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Uber die elektrische Leitfahigkeit von Gemischen 
von Salz- und Schwefelsaure mit Orthophosphor- 
sduren verschiedener Herstellungsart 


Von 


Anton Kailan und Josef Schroth 
(Aus dem I. chemischen Laboratorium der Universitit in Wien) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 21. Janner 1926) 


L. Pessel! beobachtete im Verlaufe seiner Untersuchung tiber 
die Hydratation der Meta- und Pyrophosphorsdnre bei seinen mit 
Salzsiure versetzten Pyrophosphorsdurelésungen nach dem Kochen, 
also nach anscheinend volliger Umwandlung der Pyrophosphorsdure 
in die Orthophosphorséure, bei drei von sieben Versuchen ein 
kleineres, bei zwei weiteren ein nur wenig gréferes elektrisches 
Leitvermégen als der in der Lésung vorhandenen Salzsaure allein 
entsprochen hatte. Dagegen zeigten die durch Hydratation von 
Salzsdure - Metaphosphorséuregemischen entstandenen Salzsdure- 
Orthophosphorsdurelésungen diese Erscheinung nicht. 

L. Pessel schlo8 daraus, daB8 die beiden unter den genannten 
Bedingungen aus Meta-, beziehungsweise Pyrophosphorsdure ent- 
standenen Salzsaure- -Orthophosphorsaureldsungen nicht gleich sein, 
namlich aus Gemischen von Salzséure und Orthophosphorsiure 
bestehen k6énnten und nahm an, daf zwischen der Pyrophosphor- 
sdure? und der Salzsaure eine schwidcher als die letztere dissozi- 
ierte Verbindung zustande 

Zur Aufklarung dieser auffallenden Erscheinung wurden nun 
die nachstehend beschriebenen Versuche angestellt.* 


Um eine wohldefinierte Substanz zu haben, stellte L. Pessel die Pyro- 
phosphorséure auf folgende Weise dar: chemisch reines, Kahlbaum’sches 
Na,HPO,.12H,O wurde durch Gliihen in Natriumpyrophosphat iibergefiihrt, die 
heiBe Lésung des letzteren unter standigem Umriihren in diinnem Strahle in eine 
heiBe, konzentrierte Bleiacetatlbsung gegossen, der entstandene milchwei$e, amorphe 
Niederschlag von Bleipyrophosphat abgenutscht, mit Wasser gut ausgewaschen, 
hierauf mit Wasser zu einem ma6ig dicken Brei angeriihrt und schlieBlich unter 
haufigem Umrihren durch Schwefelwasserstoff in HyP,O; und PbS zerlegt. Nach 
dem Absaugen des Bleisulfidniederschlages wurde das klare Filtrat bei Zimmer- 
temperatur im Vakuum uber konzentrierter Schwefelsdure eingedunstet. 


1 Monatshefte fiir Chemie, 43, 601 (1922). 

2 Oder vielleicht richtiger der aus Pyrophosphorsiéure entstandenen Ortho- 
phosphorsdaure. 

3 Sie wurden von Josef Schroth ausgefiihrt. 


Chemieheft Nr. 1 und 2. 1 


2 A, Kailan und J. Schroth, 


Bei der Analyse der erhaltenen weifen, kérnigen, sehr hygroskopischen Sub- 
stanz fand L. Pessel 79°89) Pyrophosphorsdure, der Rest war Orthophosphorsiure. 


Der Schmelzpunkt lag um 70° C. ; 

Auf demselben Wege wurde zunachst auch in vorliegender Arbeit die 
Pyrophosphorsaure dargestellt. Bei der Fallung des Bleipyrophosphates wurde die 
heife Na,P,O;-Lésung tropfenweise unter Umriihren mit der Turbine zur heiSen 
konzentrierten Bleiacetatlbsung zugegeben und der gefallte amorphe Niederschlag 
in viel heifem Wasser suspendiert, abgenutscht und diese Operation sechsmal 


wiederholt. 

Das Eindunsten im Vakuum wurde nicht tiber konzentrierter Schwefelsiure, 
sondern iiber Chlorkalzium und Atzkali vorgenommen. Trotz aller Bemiihungen, 
einen etwaigen Krystallisationsverzug aufzuheben, wurde erst nach etwa zwei bis 
drei Wochen eine weife, strahlige Masse erhalten, die einen sehr unscharfen, 


jedenfalls aber unter 60° C. liegenden Schmelzpunkt hatte. 


Die Analyse dieses Produktes ergab: 86°1°/, Ortho- und 
Pyrophosphorsdure, 13°6°/g Na-Salz (als Natriumphosphat ge- 
rechnet), 0°2°/, Pb-Salz (als Bleiphosphat gerechnet).1 Die ange- 
fiihrten Zahlen sind Mittelwerte aus je drei Bestimmungen jenes 
Produktes, das die geringste Verunreinigung an Na-Salz aufwies. 
Die Bestimmung der Phosphorsaure erfolgte auf gravimetrischem 
Wege und durch Titration nach der Maly’schen Methode. 

7 Es war nun von Interesse, das Leitvermégen dieser Substanz, 
obwohl sie durchaus kein einheitliches Produkt war, zu messen, 
um die gefundenen ~-Werte mit den diesbeztiglichen Zahlen von 
L. Pessel vergleichen und einen SchluS auf die Reinheit der 
von ihm verwendeten Sdure ziehen zu kénnen. Die Messungen 
wurden bei 25° C. vorgenommen. Die Temperatur schwankte 
um 0°02°, 

Die Werte fiir die gemessenen Leitfahigkeiten sind in den 
Versuchen 6 und 13, beziehungsweise mit Salzsaurezusatz in den 
Versuchen 7 und 14 der Tabelle 1 wiedergegeben. 
| Auch wurden Lésungen, die nach vollstandiger Hydratation 
an Orthophosphorséure und Schwefelséure zirka 1/10 n waren, in 
den gleichen Verdiinnungen wie obige Losungen beziiglich ihres 
Leitvermégens untersucht. Die betreffenden Werte finden sich bei 
Nr. 8 der Tabelle 1. In beiden Fallen sind, wie ein Vergleich 
zeigt, die Leitfahigkeiten der Lésungen bei gréferer Konzentration 
kleiner, bei geringerer gleich oder nur etwas gréffer als der darin 
enthaltenen Salz-, beziehungsweise Schwefelsdure allein entsprechen 
wurde. 

Vergleichshalber wurden auch Gemische von _ Salzsdure, 
beziehungsweise Schwefelséure und Orthophosphorsdure, die durch 
Auflésen von P,O, in Wasser und Kochen erhalten worden war, 


1 Nach Umrechnung auf vollstaéndige Hydratisierung der zu Beginn der 
Analyse noch vorhandenen Pyrophosphorséure erhadlt man unter der Annahme, 
dafi das Verhiltnis zwischen letzterer und der Orthophosphorséure im Mittel das 
gleiche war wie bei der Analyse der nach der weiter unten mitgeteilten Methode 
aus dem Bleisalz hergestellten Pyrophosphorséure, 86°39, H3PO4, 13°59) NagPO, 
und 0°20, Pbs (PO4)o. 
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in anndhernd gleichen Konzentrationen gemessen; die gefundenen 
Werte zeigen die Versuche Nr. 4 und 5 der Tabelle 1. Sie liegen, 
wie Zu erwarten war, zwischen den fiir reine Salzsiure, be- 
ziehungsweise Schwefelsaure und der Summe der fiir diese und 
reine Phosphorsdure erhaltenen. 


Wie ein Vergleich von Nr. 6 und 13 mit Nr. 3 und: 9 zeigt, 
weist auch ohne Zusatz von Salzsaure die Orthophosphorsdure, die» 
aus der nach der Pessel’schen Methode hergestellten Pyrophosphor- 
sdure gewonnen ist, ein zu geringes Leitvermégen auf. 


Es liegt daher nahe, die von L. Pessel beobachtete abnorm 
geringe Leitfahigkeit auf die Verunreinigungen seiner Pyrophosphor- 
sdure mit Natriumpyrophosphat, beziehungsweise nach dem Kochen 
mit Salzsiure, mit Natriumphosphat und Natriumchlorid zuriick- 
zufuhren. 

Denn da die in Form von Natriumpyro-, beziehungsweise 
Orthophosphat in die Salzsiurelésung gebrachten Pyro-, beziehungs- 
weise Orthophosphorsdureanionen'§ sich teilweise mit vor- 
handenen Wasserstoffionen zu nicht dissoziierter Pyro-, beziehungs- 
weise Orthophosphorsdure vereinigen miussen, wird das Leit- 
vermogen unter bestimmten Bedingungen sogar noch unter das. 
der urspriinglich vorhandenen Salzsdure fallen koénnen, insbesondere 
dann, wenn wie bei Pessel die Messungon erst nach dem Kochen 
mit Salzsiiure, also nach dem mehr oder weniger vollstindigem 
Uberfiihren der Pyrosdure in die schwéachere Orthosdure, ausge- 
fihrt wurden. 


Im folgenden (Tab. 2) ist nun ftir die Salzséure-Phosphorsadure- 
mischungen der ersten drei Verdiinnungen der Versuche 7 und 14 
der Tab. 1, wo also nach der Pessel’schen Methode hergestellte 
Pyrophosphorséure bentitzt worden war, spezifische Leit- 
vermogen berechnet, um zu _ sehen, ob sich tatsdchlich das 
auffallend kleine Leitvermégen durch die analytisch bestimmte 
Verunreinigung mit Natriumphosphat erkliren 1aBt. 

- Dabei wurde nur die Zuriickdréngung der Ionisation der 
Phosphorséure durch die Salzsdure, nicht aber die geringfiigige 
der letzteren durch die erstere berticksichtigt. Die Phosphorsdure 
wurde als einbasische Siiure gerechnet und dabei die von Abbot 
und Bray! fir die erste Stufe angegebene Dissoziationskonstante 
O°O11 bentitzt und der Wert 380 fiir ihr molares Grenzleit- 
vermogen. ? 


Die Dissoziation der Salzsiure wurde aus den Leitfihigkeits- 
angaben von Bray und Hunt mit dem Werte 425-7? fiir das 


1 Journ. Am. Chem. Soc. 3/, 729 (1909). 


* Abbot und Bray finden bei 18° fiir H,PO; hoo = 26°4, was fiir 25° 
etwa 30 entspricht. 


3 Nach Ch. A. Kraus und H. C. Parker, Journ. Am. Chem. Soc. 44, 
2429 (1922). 
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A. Kailan und J. Schroth, 


Leitvermégen bei unendlicher Verdtinnung bei 25° C. berechnet, 
also unter der Annahme einer von der Verdiinnung unabhangigen 
Ionenbeweglickeit. 

Bezeichnen c,, beziehungsweise c, die Konzentrationen der 
urspriinglich, beziehungsweise der nach Zusatz der natriumphosphat- 
haltigen Phosphorséure vorhandenen Salzsdure, p,, beziehungsweise 
p, die der Phosphorsdure in Molen, m die Natriumadquivalente pro 
Liter, so wird unter Beriicksichtigung der obigen Analyse, die 
einen Natriumphosphatgehalt von etwa 14°/, ergeben hatte, 


Co — 
m 
und 
3.14 H, PO, 


Die Gesamtkonzentration des Chiornatriums ist dabei gleich der 
der Natriumadquivalente gesetzt, was annihernd zutrifft. 

In der Tabelle 2 sind noch die nach der klassischen Theorie 
unter den oben erwahnten Vernachlaéssigungen berechneten Dissozia- 
tionsgrade angegeben, und zwar unter a die der Salzsdure und 
des Chlornatriums, unter a, die der (einbasisch gerechneten) 
Phosphorsadure. Das gesamte daraus sich ergebende spezifische 
Leitvermégen findet sich unter x berechnet, das gemessene unter 
x gefunden. 

Die Unterschiede zwischen den gefundenen und den so 
berechneten Werten sind, wie man aus Tabelle 2 entnimmt, teil- 
weise nicht gré8er als bei dem weiter unten zu besprechenden 
Versuch Nr. 10, wo salzfreie Phosphorséure verwendet wurde. 


Vergleicht man ubrigens die fiir das Leitvermégen der nicht mit Salz- oder 
Schwefelsdure vermischten Phosphorsdurelésungen verschiedener Herstellungsart 
gefundenen Werte mit den aus den Ostwald’schen Versuchen berechneten, so 
findet man das Leitvermégen jener Lésungen, die aus nach dem Pessel’schen 
Verfahren hergestellter Pyrophosphorsdéure bereitet worden waren (Nr. 6 und 13 
der Tabelle 1) durchwegs erheblich zu klein, worauf schon weiter oben hingewiesen 
worden ist, wahrend die Ubereinstimmung bei den Lésungen von auf andere Art 


1 Nimmt man mit Bjerrum fiir HCl und NaCl schon bei diesen Ver- 
diinnungen praktisch vollstandige Dissoziation an, so dndern sich die von diesen 
beiden Stoffen herriihrenden Anteile am spezifischen Leitvermégen nicht, da ja 
dann die lonenbeweglichkeiten im gleichen Verhialtnis kleiner wie die Dissoziations- 
grade gréSer wiirden. Dagegen wiirde der von der Phosphorsdure herriihrende 
Anteil, falls man mit der gleichen Dissoziationskonstante rechnet, wegen der 
starkeren Zuriickdrangung ihrer Dissoziation und der gleichzeitigen Abnahme der 
Ionenbeweglichkeit etwas kleiner, z. B. bei der gréften Konzentration von Versuch 
Nr. 7 der Tab. 2 2°18 gegen 2°50. Das gesamte berechnete spezifische Leitvermégen 
wird dann dort 32°04 gegen 32°36 und den gefundenen Wert 31°27. Der Unter- 
schied kommt also nicht in Betracht. 
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-Tabelle 2. 
Vers.- 
Tab. 1, HCl NaCl Hz PO, % 103 
Nr. Cy (Cg) m P1 ap get. ber. ber. — gef. 
(0°0721) 0°922 0°0134 (0°0504) 0°130 31°27 32°36 -+- 1°09 
7 %(0°03605) 0°941 0:°0067 (0°0252) 0°218 16°78 17°37 + 0°59 
(0°01803), 0°954 0°00335 (0°0126) 0°338 8°82 9°38 0°56 
0°0855 0°922 — 0°0459 O°115 35°57 35°57) 0°00 
10 0°04275 0°941 0°02295 0°197 18°53 18°84 -+ 0°31 
0°02138 0°954 —-- 0°01148 0°314 9°91 10°05 -+- 0°14 
(0°0834) 0°919 O°0116 (0°0486) 0°095 35°32 35°94 0°62 
14 2(0°0417) 0°939 0°0058 (0°0218) 0°167 18°95 19°03 0-08 


(0°0209) 0°953 0:0029 (0°0109) 0°273 9°73 10°13 + 0-40 


hergestellter’: Phosphorsdiure (Nr. 3, 9, 15 der Tabelle i) eine recht befriedigende 
ist. Durch die Annahme einer auf Na,PO, berechneten Verunreinigung von etwa 
14°, bei der nach der Pessel’schen Methode hergestellten Pyrophosphorsdure 
kommt man auch hier ebenso wie bei den Gemischen. mit Salzsaéure zu einer 
ausreichenden Ubereinstimmung zwischen der gefundenen und der aus den 
Dissoziationsgesetzen berechneten Leitfahigkeit. 


Es 1a8t sich somit das auffallend kleine Leitvermégen in 
Gemischen von Salzséure und nach der Pessel’schen Methode aus 
Pyrophosphorsdure hergestellter Orthophosphorsdure schon nach 
den bisherigen Ergebnissen mit. aller Wahrscheinlichkeit durch eine 
Verunreinigung mit Natriumsalz erklaren. 

Zum weiteren Beweise dafiir wurde Pyrophosphorséure auf 
einem anderen Wege bereitet und nach Zusatz von Salzsdure, 
beziehungsweise Schwefelsdure nach volliger Hydratisierung ihre 
Leitfahigkeit in den gleichen Verdtinnungen wie bei den bereits 
besprochenen Versuchen gemessen. Reinste Kahibaum’sche (85°07- 
prozentige) Orthophosphorsaure wurde auf einem Platinbleich etwa 
36 Stunden auf 255° C. erhitzt. Die erhaltene Substanz bestand, 
wie durch Titration festgestellt wurde, zu 32°26°/, aus Pyro- 
phosphorsdure, der Rest war Orthophosphorsdure. Metaphosphor- 
sdure war durch das Erhitzen noch nicht entstanden, wie Priifung 
mit Eiweifl6sung ergab. 

Nebenbei sei bemerkt, dafi Platin bei der angegebenen 
Temperatur von der Phosphorsdéure etwas angegriffen wurde; es 
wurde daher versucht, das Erhitzen in einer Quarzschale vorzunehmen, 
diese wurde aber sehr stark angegriffen. 


Das Leitvermégen der aus dieser Pyrophosphorsaure durch 
mehrstiindiges Erhitzen im Rohr auf 110° mit Salzsaure erhaltenen 
Orthophosphorsaure-Salzsaurelésungen (Nr. 10 der Tab. 1) stimmte 


| 
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bei anndhernd gleichen Konzentrationen ganz gut mit dem der aus 
P,O, bereiteten Lésungen (Nr. 4 der Tab. 1) iiberein und ferner 
auch, wie ein Vergleich zwischen den % ber. und ~ gef. der 
der Tab. 2 zeigt, mit dem wie oben ausgefiihrt berechneten. 

Da nunmehr mit grofer Wahrscheinlichkeit die von L. Pessel 
gefundenen zu geringen Leitfahigkeiten seiner Lésungen auf einen 
entsprechenden Gehalt an Natriumphosphat zuriickzufiihren waren, 
lag es nahe, die von ihm beniitzte Darstellungsweise der Pyro- 
phosphorséure so zu verbessern, daB eine Okklusion von Na,P,O, 
durch Pb,P,O, mdglichst vermieden wurde. Dies wurde dadurch 
erreicht, daB die Fallung durch tropfenweisen Zusatz von ver- 
diinnter Natriumpyrophosphatlésung verdiinnten Bleiacetat- 
lésung, im Uubrigen aber wie schon eingangs beschrieben, vorge- 
nommen wurde. 

Die Analyse der so erhaltenen Pradparate ergab 89°0°/, Ortho- 
phosphorsdure, 9°23°/, Pyrophosphorsdure (der grdfte Teil der 
Pyrophosphorsaure hatte sich bis zum Beginn der Analyse schon 
hydratisiert), 2°0°/, Na-Salz (als Na,PO, gerechnet) und 0°23°/, 
Bleisalz [als Pb,(PO,), gerechnet].? 

Das Leitvermégen der aus diesem Produkte durch vierstiindiges 
Erhitzen mit Salzsdéure im Rohr auf 115° erhaltenen Orthophosphor- 
sdure-Salzsdurel6sungen stimmt, wie ein Vergleich der Versuche 
Nr. 16 und 4 der Tab. 1 zeigt, innerhalb der Grenzen der MeB- 
genauigkett mit dem Leitvermégen von Orthophosphorsdure- 
Salzsdurelésungen Uberein, bei denen erstere Sdéure aus Phosphor- 
pentoxyd gewonnen worden war. 

Es war nun noch die Frage zu entscheiden, ob sich durch 
eine Verunreinigung der von Pessel bentitzten Pyrophosphorsiure- 
priparate mit etwa 14°/, Salz auch die von ihm _ beobachteten 
Abweichungen erkladren lieBen. 


Zu diesem Zwecke wurden fiir jene Versuche, bei denen Pessel Pyrophosphor- 
siure mit Salzséure als Katalysator hydratisiert und gleichzeitig Leitfahigkeits- 
bestimmungen vorgenommen hatte, die bei obiger Annahme vorhandenen Natrium- 
aquivalente berechnet; sie finden sich unter m in der Tabelle 3 angegeben. 

Unter c, und py, sind die Salzsaéure- und die Orthophosphorsdurekonzentra- 
tionen in Molen pro Liter angefiihrt, die nach vollstindiger Hydratisierung bei 
Abwesenheit jeder Verunreinigung mit Salz sich ergeben hiatten. Die unter der 
Annahme einer solchen Verunreinigung vorhandenen Salz- und Phosphorsdure- 
mengen cy und py sind in der Tabelle weggelassen, da sie sich, wie bemerkt, aus 


7 m 
Cy Py und m Zu Co=cy —m und py = leicht berechnen lassen. 


Ferner sind in der Tabelle noch die mittleren Wasserstoffionenkonzentrationen 


(Hm,)2 angegeben, wie sie sich aus den von Pessel mitgeteilten mittleren Pyro- 
und Orthophosphorsaurekonzentrationen unter Berucksichtigung der Zuriickdrangung 


1 Auf vollstandige Hydratisierung der zu Beginn der Analyse noch vor- 
handenen Pyrophosphorséure und 100°) umgerechnet, wurde man 97°809 ) H3PO,, 
1°970), Na3;PO, und 0°239/) Pbz (PO,4). erhalten. 

2 Wie oben berechnet aus dem Leitvermégen unter der Annahme einer von 
der Konzentration unabhingigen Wanderungsgeschwindigkeit. 
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der Dissoziation nach der ersten Stufe der Pyrosiure durch die Salzsaure und 
nach der zweiten Stufe der ersteren und der ersten Stufe der Orthosaéure durch 
die Salzséure und durch die Dissoziation der Pyroséure nach der ersten Stufe 
berechnen lassen, wobei die weiteren Zerfallsstufen der genannten Saéuren vernach- 
lassigt wurden. 

Dabei wurden die von Abbott und Bray! fiir die erste, beziehungsweise 
zweite Stufe der Pyroséure gefundenen Dissoziationskonstanten 0°14, beziehungs- 
weise 0°011 beniitzt. Die so erhaltenen Zahlen sind um etwa 10°), niedriger als 
die von Pessel angegebenen, da letzterer die geringe Zuriickdringung der 
Dissoziation nach der ersten Stufe der Pyrosaéure durch die Salzséiure vernachlissigte. 


Unter Hm, sind die entsprechenden Werte fiir die salzhaltigen Lésungen 
angefuhrt. 

SchlieBlich sind unter xc, und x ber. I das auf die in den Lésungen, falls 
sie salzfrei gewesen waren, enthaltene Salzséure allein entfallende und das gesamte 
berechnete Leitvermégen nach vollstandiger Hydratisierung angegeben, unter x 
ber. II die entsprechenden Werte fiir die wie oben erwahnt verunreinigte Lésung 
und unter « gef. die von Pessel ermittelten Zahlen. 


Tabelle 3. 
Pessel’s Tab. Nr. 23 e 20d 27 f 24¢ 21d 25e 28 f 
Hm, 0°0757 0°0904 0°1116 0°1068 0°1967 0°2128 0°2167 
Hm 0-0563 0°0798 0°0766 0°0848 0°1857 0°1985 0-1908 
Cy 0°0461 0:°0905 0°0908 0:°0919 0°2165 0°2241 0:*2167 
P1 0°1238 0°0490 0°1994 0°1178 0:°0486 0°1144 0°2140 
0°0361 0°0143 0°0582 0°0344 0°0142 0:°0334 0°0625 
%e, 18°4 35°4 35°4 36°0 80°3 85°0 
gef. 20°1 39° 1 36°4 32°0 84°1 75°0 78-0 
108 ber. I 25°5 37°53 42°7 40°6 81°2 87°2 86°4 
ber. gef. +5°4 -1°6 +6°3 +8°6 +12°2 +8°4 
x ber. II 14°6 34°1 31°8 33°2 79°5 78°7 71°5 
—5°5 —5°0 —4°6 +1°2 -5°4 +3°7 -6°5 


Wie man aus obiger Tabelle entnimmt, sind bei fiinf von den 
sieben Versuchen die von Pessel gefundenen Leitfihigkeiten kleiner 
als die unter der Annahme, da seine Praparate vollkommen salzfrei 
waren, berechneten (x ber. I), bei zwei (20d und 21 d) dagegen gréfer. 
Letzteres kann wohl nur so erklart werden, da in diesen beiden Fallen 
im Zeitpunkte der Leitfahigkeitsmessung noch nicht alle Pyro- in 
Orthosdure tibergefiihrt war. Dagegen ist bei den iibrigen fiinf Ver- 
suchen die von Pessel gefundene Leitfaéhigkeit in drei Fallen gréfer 
und in zwei Fallen kleiner als die unter der Annahme berechnete, 
daf} dievon ihm beniitzten Pyrophosphorsdurepriaparate mit der gleichen 
Menge Natriumphosphat verunreinigt waren wie im Durchschnitt die 
nach seiner Vorschrift von dem einen von uns hergestellten. Nimmt 
man an, da bei diesen fiinf Versuchen im Moment der Leitfahigkeits- 
messung schon praktisch vollstandige Hydratisierung eingetreten war, 
so mlissen, wie aus einem Vergleich der gefundenen (x.gef.) mit den 
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unter der einen und der anderen Annahme berechneten Leitfahigkeiten 
(x ber. I und % ber. II) hervorgeht, die bei Nr. 23e, 27 f und 28f 
bentitzten Praparate nur etwa halb. so stark, die bei 24 e, beziehungs- 
weise 25¢€ verwendeten etwas, beziehungsweise erheblich starker 
salzhaltig gewesen seien als die hier nach der Pessel’schen Vorschrift 
hergestellten durchschnittlich gewesen sind. 

Jedenfalls lassen sich also auch die von Pessel beobachteten 
Abweichungen durch die Annahme einer ungefaéhr ebenso grofen Ver- 
unreinigung mit Salz, wie sie hier beobachtet worden ist, erklaren und 
es wird somit die von Pessel geduferte Vermutung des Entstehens 
einer verhaltnismafiig wenig dissoziierten Verbindung gegenstandslos. 

Eine Uberpriifung der Pessel’schen Werte fiir die Hydratisierungs- 
geschwindigkeit der Pyrophosphorsdure mit Salzséure mit nach obiger 
Methode hergestellter praktisch salzfreier Pyrophosphorsdéure ergab 
keine die hier aus den schon von Pessel angeftihrten Griinden be- 
sonders starken Schwankungen der »Konstanten« tberschreitenden 
Abweichungen. 


Zusammenfassung. 


Das auffallend geringe Leitvermégen, das L. Pessel bei ge- 
meinsamen Lésungen von Salzsdéure oder Schwefelsdure und solcher 
Orthophosphorsdure beobachtet hatte, die aus tiber das Bleisalz ge- 
wonnener Pyrophosphorsdure hergestellt worden war, ist durch 
die Verunreinigung mit Phosphaten zu erkléren, welche die nach 
seiner Vorschrift bereitete Pyrophosphorsdure stets zeigt. 

Das beobachtete Leitvermégen stimmt mit dem unter Beriick- 
sichtigung des durch die Analyse festgestellten Natriumphosphat- 
gehaltes mit Hilfe der Dissoziationsgesetze berechneten tiberein. 

Durch Abanderung der Herstellungsart der Pyrophosphorsaure 
1aB8t sich ein Préparat gewinnen, das nur mehr eine so geringe 
Verunreinigung mit Salz aufweist, es nach vollstandiger 
Hydratisierung in der gemeinsamen Loésung mit Salzsdure ein 
»normales« Leitvermégen Zeigt, d. h. ein solches, wie es sich aus 
dem der reinen Sd&uren fiir sich und den Dissoziationsgesetzen 
berechnen 148t und wie es auch in gemeinsamen Lésungen von 
Salzsdéure und solcher Orthophosphorséure beobachtet wird, die 
entweder aus Phosphorpentoxyd dargestellt worden war oder aus 
Kahlbaum’scher Orthophosphorséure, die durch Erhitzen vortiber- 
gehend teilweise in Pyrophosphorséure Ubergefiihrt und dann wieder 
vollstandig zur Orthosdure hydratisiert worden war. 

Auf die Hydratisierungsgeschwindigkeit der Pyrophosphorsaure 
ubt die Verunreinigung mit Salz, welche die von Pessel benitzten 
Priparate zeigten, keinen die mdéglichen Versuchsfehler tber- 
steigenden EinflujB aus, denn die Pessel’schen Werte konnten 
innerhalb der Grenzen der MeSigenauigkeit bestatigt werden. 
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Gedruckt mit Unterstiitzung aus dem Jerome und Margaret Stonborough-Fonds 


Beitrige zum Studium der Esterkondensation, 
beziehungsweise des Austausches funktioneller 
Gruppen unter dem Einflufi von 
Aluminiumathylat 


Von 


Rudolf Dworzak 


(Aus dem analytischen Laboratorium der Universitit in Wien) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 21. Jainner 1926) 


Die vor kurzer Zeit erschienene ausfiihrliche Arbeit von 
H. Meerwein und R. Schmidt? veranlaBt mich, kurz tiber einige 
Untersuchungen zu berichten, die ich auf demselben Gebiete unter- 
nommen hatte. Es handelte sich mir um eine praparative Dar- 
stellungsméglichkeit von Trichloraéthylalkohol; die Umstiandlichkeit 
der friiheren Darstellungsmethoden ist bekannt und so dachte ich 
daran, denselben vielleicht durch Verseifung des schon von 
Tischtschenko aus Chloral dargestellten Trichloressigsdure- 
trichlorathylesters,” wenn auch in maximal 50Oprozentiger Ausbeute, 
zu erhalten. Zu einem ndheren Eingehen auf die Kondensation 
mit Aluminiumathylat wurde ich auch angeregt durch am hiesigen 
Institute gemachte Erfahrungen tiber die Esterkondensation zweier 
Aldehydgruppen tragender Molekiile unter dem Einflu8 metall- 
organischer Verbindungen in neutralem indifferentem Lésungsmittel, 
die auf noch friihere Zeit zuriickreichen.? 

In den im Ubrigen recht ausfiihrlichen Arbeiten Tisch- 
tschenko’s fehlen gerade beztiglich der Kondensation des Chlorals 
alle genaueren praparativen Angaben. Folgende Arbeitsweise erwies 
sich noch als die am besten geeignete: 

00 Chloral wurden in 100 cm’ wasserfreiem Benzol gelést 
und ungefaéhr 5 g destilliertes Aluminiumathylat zugefiigt. Das 
Aluminiumathylat ist in Benzol nur wenig ldslich. Bald setzt aber 
unter leichter Erwaérmung und schwacher Braunfarbung die 
Reaktion ein, in deren Verlauf das Aluminiumiathylat nun sichtlich 
in Lésung geht. Nach 2 bis 3 Stunden scheint die Reaktion im 
wesentlichen beendet, doch wurde zu ihrer Vervollstandigung noch 
zwei Tage bei Zimmertemperatur unter gutem Verschlu8 aufbewahrt. 


1 A. 444, 221 (1925). 


* Tischtschenko und Grigorjew; Journ. russ. phys.-chem. Ges. 38 
482 bis 539 (C. 1906. II, 1554). 


3 A. Franke und M. Kohn M. 25, 865 ff. (1904). 
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12 R. Dworzak, 


Es resultiert eine klare, schwachbraune Lésung, die in Wasser 
eingegossen wird. Durch Extraktion mit Ather im Schacherl-Apparat 
wurde das ausgeschiedene Ol vom Wasser und Aluminiumhydroxyd 
getrennt, die Atherldsung getrocknet und ihr Riickstand nach Ver- 
dampfen des Athers im Vakuum fraktioniert; hiebei zeigten sich 
stets noch erhebliche Mengen von unverdndertem Chloral. Die aus 
50 ¢ maximal erhaltene Menge an Trichloressigsduretrichlorathylester 
betrug 13°82; sein Kp.,, wurde gefunden zu 109°; Halogen- 


bestimmung nach Liebig: 


0°1898 ¢ Substanz ergaben 0°5474¢ Ag(Cl; 


Daraus gef. Cl. 71°359/, 
ber. fiir CyH,O05Clg: 72°179/. 


Daneben wurden stets auch betrichtliche Mengen des Athyl- 
esters der Trichloressigsdure (Kp.,, = 62°) gefunden. Mit der 
Méglichkeit seines Entstehens war nach den Angaben Tisch- 
tschenko’s in anderen Fallen zu rechnen. Wurden geringere 
Mengen Aluminiumadthylat zur Kondensation verwendet, so sank 
zwar seine Menge, doch blieb dann mehr unverdndertes Chloral, 
so da8 sich die Ausbeuten an Trichloressigsduretrichlorathylester 
auf diese Weise nicht verbessern liefen. 

Es gelang, den so dargestellten Trichloressigsduretrichlorathyl- 
ester durch 24stiindiges Stehen mit ungefahr Snorm. wéasseriger 
Salzsiure, der etwas Alkohol zugesetzt war, zu _ verseifen. Die 
anfangs am Boden des Gefa®es befindliche Esterschicht war nach 
dieser Zeit verschwunden; nach vorsichtiger Neutralisation der 
lberschiissigen Salzséure durch Calciumkarbonat konnte — aller- 
dings in schlechter Ausbeute —Trichlorathylalkohol isoliert werden. 

Da sich auf diese Weise keine betrachtlichen Ausbeuten an 
Trichloraéthylalkohol gewinnen lieBen, beabsichtigte ich nun, durch 
Zugabe von viel Aluminiumathylat einerseits eine mdglichst voll- 
stindige Umsetzung des Chlorals herbeizufiihren, anderseits eben- 
dadurch die aus den vorstehenden Versuchen scheinbar zu 
folgernde Umesterung méglichst vollstandig zu machen, also im 
Idealfalle folgender summarischen Gleichung nahezukommen: 


6 CCl, .CHO+Al (OC,H,), > Al (OCH, . CCl,);-+3 C,H,OOC.CCI, 


und so den Trichloréthylalkohol direkt zu gewinnen. 
Bei einer Kondensation, ausgefiihrt mit 9g Aluminiumathylat 


auf 50g Chloral (ungefaéhr 1 Al(OC,H,;), auf 6CCI,CHO), ergab | 


sich noch eine ziemlich schlechte Ausbeute an Trichlorathylalkohol. 


Als ich die doppelte Menge (18g) Aluminiumathylat auf 50 g Chloral | 


einwirken lieB, wurde kein unverdndertes Chloral mehr zurtick- 


gewonnen und es gelang bereits, 16°5 g Trichloradthylalkohol | 
(= zirka 33°/, des angewandten Chlorals) zu erhalten. Die Neben- | 
produkte der Reaktion, namentlich eine viel zu geringe Menge an | - 
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wanderungsfahig, 
' zwischen den beiden Additionsverbindungen (I und II) kommt. 
_ Dieselben fiihren 

_materialien zurtick, 
_beziehungsweise seinem Alkoholat und dem neu zu_ bildenden 


Meerwein an. 
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Athyl- und Trichlorathylester der Trichloressigsdure und der durch 
seinen Geruch erkennbare Acetaldehyd sowie der bei der Destilla- 
tion gefundene Paraldehyd, zeigten aber, da die Erhéhung der 
Ausbeute nicht nur auf eine Vervolistandigung der Esterkondensa- 
tion zuriickzuftihren war, sondern auch auf eine Reaktion, die 
letzten Endes einem Austausch der funktionellen Gruppen zwischen 
Chloral und dem im Aluminiuméthylat vorhandenen Athylalkohol 
gleichkam. Die mir unterdessen bekannt gewordenen Arbeiten von 
A. Verley! tiber Einwirkung von Aluminiumdthylat bei Gegenwart 
eines groBen Uberschusses von Alkohol auf einige andere Aldehyde 
und auch Ketone, lieBen sofort die Analogie mit obigem Versuchs- 
ergebnis, bei dem dieselbe Wirkung durch den Uberschu8 an 
Aluminiumathylat im indifferenten Lésungsmittel erreicht wird, 
erkennen. Die nunmehr erschienene Arbeit von Meerwein und 
Schmidt (1. c.) ertibrigt, auf weitere experimentelle Versuche im 
Falle des Chlorals einzugehen. 


Was nun die theoretischen Grundlagen des ganzen Komplexes 
von Reaktionen, die bei Einwirkung von Aluminiumalkoholaten auf 
Aldehyde eintreten, betrifft, so hat bereits Verley (I. c.) in schema- 
tischer Weise die Vorgaénge beim »Funktionsaustausch« skizziert; 
dieselbe Erklarung wird auch von Meerwein gegeben. Was den 
Mechanismus der Esterkondensation nach Tischtschenko anlangt, 
die, wie aus allen Versuchen hervorgeht, in nahem Zusammenhang 
mit obiger Reaktion stehen muf, macht nur Verley einige Annahmen, 


_ die wohl bereits die Méglichkeit des Zusammenhanges zwischen 


»Funktionsaustausch« und »Esterkondensation« durch gemeinsame 


_ Zwischenprodukte erkennen lassen, aber noch ein unvollkommenes 
_ Bild davon geben. Auf Grund aller nun vorliegenden experimentellen 
_ Ergebnisse erscheint mir die Annahme eines Reaktionsmechanismus, 
wie er im folgenden in allgemeinster Form symbolisiert ist und 
den Zusammenhang zwischen »Funktionsaustausch« und 
allen daneben modglichen »Esterkondensationen« deutlich 
erkennen 1a6t, zweckmafig. (Vgl. Beilage!) 


Aus Aldehyd und Alkoholat bildet sich durch Aufrichten des 


_ Sauerstoffatoms der Aldehydgruppe ein Anlagerungsprodukt.? In 
_ diesem scheint die das Metallatom tragende Gruppe in ihrer Bindung 


in dem aus dem Formelbilde’ ersichtlichen Sinne 
so da§ man zu einem Gleichgewichtszustand 


labil und 


ihrerseits wieder von I zu den Ausgangs- 
von II zu dem neu entstehenden Alkohol, 


1 Bull. (4) 32, 537 bis 542 (1925) und Bull. (4) 3Z, 871 bis 874. 

2 Griinde fiir die Berechtigung der Annahme eines solchen fiihren Verley 
Bei den hier beschriebenen Versuchen sei auf das wahrend 
der Reaktion erfolgende Verschwinden des anfangs in Benzol wenig léslichen 
Aluminiumithylats verwiesen. 


14 R. Dworzak, 


gewichtes scheint im allgemeinen so zu sein, da sie jene Seite 
der Reaktion begtinstigt, die zu dem Alkohol mit gré%erem Mole- 
kulargewicht fiihrt. Au®erdem scheinen aber die erwéhnten An- 
lagerungsverbindungen ihrerseits im Gleichgewicht zu stehen mit 
Verbindungen, die durch Abspaltung eines Molekiils Alkoholat aus 
2 Molekiilen Anlagerungsverbindung (zwei gleichen oder zwei ver- 
schiedenen) entstehen und ihrerseits wieder nach Wanderung 
der das Metallatom tragenden Gruppe, die v6llig analog 
der eben erwdhnten in den einfachen Anlagerungs- 
produkten (I und II) ist, und nach Abspaltung des zweiten 
Molekils Alkoholat zu sdémtlichen vier md6glichen Ester- 
kombinationen ftihren.! An nicht unmittelbar zu beweisenden 
Annahmen wurde also aufer der friiher bereits begriindeten Bildung 
von Anlagerungsverbindungen tberhaupt nur die einer einzigen 
Art von Wanderung der OMe-Gruppe gegen ein H-Atom zur 
Erklarung sdmtlicher Erscheinungen benutzt. 

Zwischen allen obenerwdhnten K6rpern bestehen demnach 
Gleichgewichtszustinde, deren Einstellung durch eine gleichsam 
katalytische Wirkung des Alkoholats ausgelést wird. In dieser 
Annahme lassen sich alle Versuchsergebnisse deuten, so namentlich: 
ist wenig Alkoholat (und auch kein Alkoholiiberschu8) angewendet, 
so kann die offenbar schon infolge ihrer Einfachheit (monomole- 
kular) viel rascher ablaufende »Austauschreaktion« nur in hochst 
beschranktem Mafie ablaufen. Wofern die Versuchs- 
bedingungen giinstig gewdhlt werden, wird also die vielleicht 
langsam eintretende »Esterkondensation« des angewandten Aldehyds 
trotzdem die Hauptrolle spielen; es ist der Fall der Kondensation 
nach Tischtschenko. Bei Vorhandensein von viel tberschiissigem 
Aluminiumithylat oder iiberschiissigem Athylalkohol wird sich 
zunichst das Gleichgewicht zwischen den Ko6rpern I und II und 
ihren Spaltprodukten einstellen; da der Acetaldehyd aber sehr 
rasch den Weg der Esterkondensation nimmt, wird er stets aus 
dem Gleichgewicht ausscheiden und damit auch die Reaktion des 
Funktionsaustausches in einem Sinne zum Abrollen bringen. 

Da8 ein Gleichgewichtszustand auch zwischen den Zwischen- 
produkten der Esterkondensation und den einfachen Anlagerungs- 
verbindungen I und II besteht, scheint mir z. B. daraus_ hervor- 
zugehen, daf die Bildung von Essigester aus Acetaldehyd, welche 
von den Esterkondensationen am _ raschesten und glattesten zu 
verlaufen scheint, doch auch nicht vollstindig eintritt; es bleibt 
stets auch unverdnderter Acetaldehyd. 

Was die Bemerkung Meerwein’s’, die Magnesium- 
halogenalkoholate keine Esterkondensation bewirken konnen, betrifft, 
so ist sie wohl nicht ganz allgemein giiltig; denn die friher 


1 In manchen Fallen lieSen sich alle vier Ester identifizieren; vgl. die 
angefiihrten Arbeiten von Tischtschenko und Verley. 
2 A. 444, 228 (1925). 


Aldehyd (im obigen Fall Acetaldehyd). Die Lage des Gleich- 
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erwahnte Beobachtung der Bildung von Oxypivalinsidureester des 
Propan-2, 2-dimethy!-1, 3-diols aus Formisobutyraldol! ist, wofern 
man nicht eine kondensierende Wirkung des Magnesiumisopropyl- 
jodids selbst annehmen will, offenbar durch das aus der Einwirkung 
eines Teiles desselben auf die Hydroxylgruppe des Aldols_ ent- 
stehende Magnesiumhalogenalkoholat zuriickzufiihren, das also in 
diesem Falle typische Esterkondensation bewirkt. 

Im vorstehenden glaube ich auf einfache und einheitliche 
Art den Zusammenhang zwischen »Funktionsaustausch« und 
»Esterkondensation« unter dem Einflu8 von Aluminiumalkoho- 
laten etc. dargestellt zu haben. Bedenkt man, da8 in dem friiher 
gegebenen Reaktionsbild auch die entstehenden Ester untereinander 
sich in einem gewissen Gleichgewicht einstellen werden, da 
auBerdem noch einzelne Bestandteile selbsttatig (z. B. Aldolkonden- 
sation, Polymerisation der Aldehyde) oder absichtlich (Abdestillieren 
wahrend der Reaktion) aus dem Gleichgewichte entfernt werden 
koénnen, so erscheint die Mannigfaltigkeit der nur scheinbar von- 
einander unabhadngigen Reaktionen, die durch Wahl der Versuchs- 
bedingungen erreicht werden und je nach denselben zu ganz 
verschiedenen Zielen fiihren kann, begreiflich. 

Ich beabsichtige, einige Folgerungen, welche sich aus der 
Annahme des von mir angefithrten Reaktionsschemas ergeben 
wurden, experimentell zu tiberpriifen. 


1 A. Franke und M. Kohn M. 25, 865 ff. (1904). 
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Uber den Einflu8 der Alkoholkomponente auf die 
Verseifungsgeschwindigkeit der Essigsaureester 


Von 
Anton Skrabal, w. M. d. Akad. und Anna Maria Hugetz 


Aus dem Chemischen Institut der Universitat Graz 


(Vorgelegt in der Sitzung am 21. Janner 1926) 


Experimenteller Teil. 


Die Zahl der Arbeiten tiber den Einflu8 der Alkohol- 
komponente der Ester auf die Geschwindigkeit ihrer Verseifung 
ist gering, namentlich sucht man in der Literatur vergeblich nach 
Untersuchungen Uber die alkalische Verseifung von Estern tertiarer 
Alkohole und Phenole.1 Wir haben die bestehenden Lticken durch 
Messung der saueren und alkalischen Verseifung der Essigsdure- 
ester folgender Alkohole auszufiillen versucht: Isopropyl- 
alkohol(CH,),CH OH, Tertiarbutylalkohol(CH,),C OH, Phenol C,H,OH 
und Benzylalkohol C,H;CH,OH. 


Alle Messungen sind in wasseriger Lésung bei 25° angestellt 
worden. Ferner bedeutet k, die auf [OH’] — 1 bezogene Konstante 
der alkalischen Verseifung und k, die auf die Einheitskonzen- 
tration der Katalysatorsdure (Salzséure) bezogene Konstante der 
saueren Verseifung. Zeiteinheit ist die Minute. Die verwendeten 
Ester waren Kahlbaum’sche Prdparate, die vor ihrer Benutzung 
rektifiziert wurden. Nur das Acetat des Trimethylcarbinols wurde 
ad hoc bereitet, weil es im Handel nicht erhdltlich war. 


Isopropylacetat. Die alkalische Verseifung wurde mit uiber- 
schiissigem Atznatron vorgenommen. Zur Analyse wurden 100 cm’ 
Probe mit 30cm’ 0°1n HCl fixiert und der Uberschu8 an Salz- 
sdure mit Baryt und Phenolphtalein titriert. Bedeuten a und b die 
Anfangskonzentrationen von’ Ester und Natron in Molen pro Liter, 
so gilt bekanntlich 


= k (a—x)(b—x) 


1 Wiahrend der Niederschrift obiger Zeilen erschien die Arbeit von L.Smith 
und H. Olsson, Zeitschr. f. physik. Chem. 118 (1925), 107, die die alkalische 
Verseifung von Trimethylcarbinacetat enthilt. Uber die Verseifung von 
Phenylbenzoat siehe spater. 


bo 


Chemieheft Nr. 1 und 2. 
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oder integriert 


1 a—x 

In den Tabellen ist unter 2’ ausgerechnet: : 

1 a—x 
™ k' = —— |lo 1 log ——} 

t,—t, | a—*x, b—x,|’ 
woraus folgt: 

2-303 
i (b—a) 

Der Wert von (b—a) wurde aus dem »Titer« (b—-x) des Re- 
aktionsgemisches zur Zeit t= oo ermittelt. Aus ihm wurde die 
laufende Esterkonzentration nach a—x = (b—wx) — (b—a) be- 
rechnet. 

Versuch. 
0°02270 CH,COOCH(CH,), + 0°03140 Na OH. 
lo—ty a—x b—x 103 org 
3 0°01664 0+02534 5°63 = 
| 4 0°01432 002302 5°88 
8 0+01092 0°01962 6°04 
16 0-00681 0°01551 6°44 
20 000424 0°01294 6°35 wie 
31 0-00245 O-01115 5°60 
41 0-00144 0°01014 4°63 10 ¢ 
Mittel 5-80 weil 
schl 

Hieraus und aus (b—a)=0°00870 folgt kg = 1°54. Als Real 

Generalmittel aus diesem und finf weiteren Versuchen mit den — Sod: 


auBersten Werten 1°41 und 1°67 ergibt sich:  rekti 
The 
| ka = 1°57. 
| . || 
i L. Smith und H. Olsson! fanden vor kurzem fiir die alkali- 
sche Verseifung von Propylacetat und Isopropylacetat, aber | 
: fiir 20°, im Mittel aus je zwei Messungen: a 
Ester : ka 
CH,COOCH,CH,CH, 4°23 
CH,COOCH(CH3)» 1°26 


Journ. 
1 Zeitschr. physik. Chem. 1/02 (1922), 26. (1907), 


| 


Als 
len 


ali- 
ber 


(1886), 103. 
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Fir Propylacetat liegen noch die Werte vor: k, = 1°92 
(9°4°) von L. Th. Reicher!, kg =5°6 (25°) von B. van Dijken? 
und kg = 4°45 (25°) von K. Th. Volkmann.* 

Die sauere Verseifung wurde in der tblichen Weise vor- 
genommen: Titration mit Baryt und Phenolphtalein. ’ ist die mit 
dekadischen Logarithmen berechnete monomolekulare Konstante. 


Versuch. 

0-1040 CH,COOCH(CH,), + 0°1 HCl. 
lo—ty a—x 104 k' 
00993 
180 0:0932 1°57 
300 0:0839 1°49 
825 00622 1°58 
600 0°0506 1°49 
840  0*0379 1°50 
600 0+0308 1°50 


Mittel 1°52 


Hieraus folgt = 0:°00350. M.H. Palomaa®* fand den etwas 
groBeren Wert k,==0°00870 (25°). Das Mittel aus beiden 
Messungen wollen wir als den wahrscheinlichsten Wert annehmen: 


k; = 0:00360. 


Trimethylcarbinacetat. Zur Darstellung dieses Esters sind 


wir in gleicher Weise vorgegangen wie E. Sokoloff® bei der 


Darstellung des Acetats von Methylathylpropylcarbinol, indem wir 
des tertidren Butylalkohols mit 40g Essigsdureanhydrid, zu- 
weilen unter Zusatz von 16g trockenem Natriumacetat, im Ein- 
schluBrohre durch zehn Stunden auf 140 bis 145° erhitzten, das 
Reaktionsprodukt in Wasser gossen, die Olschichte mit schwacher 
Sodalésung wuschen, mit Chlorcalcium trockneten und _hierauf 


_rektifizierten. Siedepunkt 95 bis 98°. Ausbeute rund 30°/, der 
Theorie in bezug auf das Carbinol. 


Die alkalische Verseifung wurde wie beim Isopropylacetat 
vorgenommen. 


1 Rec. trav. chim. 4 (1885), 294; Lieb. Ann. 228 (1885), 257 und 232 


2 Rec. trav. chim. 74 (1895), 106. 
3 Einflu8 der Temp. auf die Rkgschw., Dissertation 1908. 
4 Ann. Acad. Scient. Fennicae, Ser. A, Tom. 4, Nr. 2 (1913). 


5 Journ. f. prakt. Chem. [2] 39 (1889), 430. Vgl. ferner J. Kondakoff, 
Journ. f. prakt. Chem. [2] 48 (1893), 467 und L. Henry, Rec. trav. chim. 26 


| (1907), 438. 
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Versuch. 
0:04940 CH,COOC(CH;), + 0:08340 NaOH. 


to—ty a—x b—x 104 k’ 
— 0°02450 0°05850 — 
26 0°02100 0°05500 15°S 
30 0°01850 0°05250 11°6 
40 001500 -0°04900 15°3 
52 001200 004600 
001000 0:04400 11°5 
60 0:00800 0*04200 12°8 
Mittel 13°4 
Hieraus und aus (b—a) = 0°03400 folgt kg =0°091. Zwei 
weitere Versuche ergaben fast gleiche Werte und als Generalmittel: 
= 0-090. 
Auch die sauere Verseifung wurde wie beim Isopropylacetat 
vorgenommen, in die Formel fur die monomolekulare Konstante 
| wurde aber an Stelle der Anfangskonzentration a der verseifbare 
: Anteil € des Esters eingesetzt, oder, wenn 7 der Titer der 
Lésung ist, fiir der Wert T..—T: 
ks 
1 1 
:= In i— 
Durch diese Rechenweise wird den Verunreinigungen des 


Praéparates, die hauptsachlichst aus den Verseifungsprodukten, 
Essigsdure und Trimethylcarbinol, bestehen, am besten Rechnung 
getragen, indem derart das Rechenergebnis von den genannten ~ 
Verunreinigungen unbeeinflu®t bleibt. Zur Bestimmung von Tg © 
wurde eine Probe des Reaktionsgemisches durch acht Stunden © 
unter Riickflu8 am Wasserbad erhitzt und mit Baryt titriert. 


Versuch. 

CH,COOC(CH,), in 0°04343n HCl. 

| T 10% k' 

| 0*0520 0-0419 

! 1380 0*0687 0*0252 1-60 
540 00731 00208 1°55 

1440 0-0804 0*0135 1°30 

810 0*0838 0°0101 1°56 

630 00858 00081 1°52 

| 810 0*0878 00061 1°52 

| ks = 000801 Mittel 1°51 
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Versuch. 
CH,COOC(CH,), in 0°0434n HCI. 
to—ty T Too—T 104 k' 
0+ 0532 0°0444 — 
1395 0° 0699 0°0277 1°47 
630 00749 0°0227 1°38 
825 0°0804 0°0172 1°46 
600 0°0829 0*0147 
1260 0*0881 0° 0095 1°51 
ks = 0°00737 Mittel 1°39 
Versuch. 
CH,COOC(CH,), in 0°0869n HCl. 
0- 0964 0° 0330 
360 0*1039 0°0255 3°11 
1050 0°1168 0°0126 2°92 
600 0° 1206 0*0088 2°60 
855 0° 1240 0° 0054 2°48 
ks = 0°00737 Mittel 2°78 


Als Generalmittel aus allen drei Versuchen ergibt sich: 


k; = 0°00758. 


Phenylacetat. Wir haben in der Literatur vergeblich nach 
Messungen der alkalischen Verseifung von Phenylacetat gesucht. 
Der Grund wurde uns klar, als wir selbst an diese Messungen 
herangingen. 

Die Schwierigkeiten sind zweifacher Natur. Einmal ist 
die tibliche Titration mit Phenolphtalein unbrauchbar. Will man 
das freigewordene Phenol nicht mittitrieren, d.h. Phenol null- 
basisch titrieren, so mu man einen Titrierexponenten benittzen, 
der der Aziditaét einer Lésung von CH,COONa und C,H;OH ent- 
spricht. Eine Lésung dieser Aziditét liefern 7°8cm’ Sekundar- 
phosphat und 2°2cm’ Primérphosphat nach Sérensen. Ein ge- 
eigneter Indikator ist hier Neutralrot. Wir haben dieses Titrier- 
verfahren verwendet. 

Einen Augenblick k6énnte man auch daran denken, das 
Phenol einbasisch zu titrieren. Mit einem Mol Ester wiirden dann 
zwei Alkaliaquivalente verschwinden, was fiir die Messung nur 
glinstig ware. Der diesbeziigliche Titrierexponent ist aber darum 
nicht anwendbar, weil bei seiner Aziditét das Phenylacetat sehr 


en, 
ing | 
ten 
Poo 
len 
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rasch alkalisch verseift, ein Titrationsendpunkt daher nicht 
wahrgenommen werden kénnte. Also mu8 man beim ersten Titrier- 


verfahren bleiben. 
Wenn man nun — und das ist die zweite und groéfere 


Schwierigkeit — eine Lésung mit zirka 0°02 Ester und Natron 
pro Liter, in welcher die Reaktion gut me bar ist, untersucht, so 
gibt die bimolekulare Rechnung Konstante mit einem starken 
Gang. Der Grund ist darin gelegen, da in einer solchen Lésung 


zwei Reaktionen: 


CH,COOC,H, + OH’ = CH,COO’+C,H,OH 
CO,COOC,H, + 20H! = CH,COO’+C,H,0’+H,0, 


die durch das rasch sich einstellende Gleichgewicht 
C,H,OH+OH’ C,H,0’+H,O 


gekoppelt sind, nebeneinander einhergehen. 

Zur Vereinfachung ist auf Bedingungen hinzuarbeiten, unter 
welchen nur eine einzige Bruttoreaktion vorliegt, das rasch 
sich einstellende Gleichgewicht also entweder ganz nach der einen 
oder ganz nach der anderen Seite gelegen erscheint. Mit einer 
einzigen Bruttoreaktion ist auch der Umsatz durch eine einzige 
Umsatzvariable definiert und das Zeitgesetz ein einfaches. 

Bei der Dissoziationskonstante des Phenols! 6= 1°09.107—1° 
sind diese Bedingungen gegeben, wenn die Aziditaét des Re- 
aktionsgemisches weit.ab von [H‘']=—10~?°, beziehungsweise 
{|OH’| = 10-4 gelegen ist. 

Ist [OH’] sehr viel kleiner als 10-4, so verlaéuft nur die 
erste Reaktion, ist es sehr viel gré®er als 10~4, so verlauft nur 
die zweite Reaktion. Unter der ersten Bedingung ist aber das 
Tempo der Reaktion zu langsam, unter der zweiten zu rasch, 
in beiden Fallen also von der bequemen MeSbarkeit entfernt. 

Es gibt aber noch eine dritte Méglichkeit, die zu einer 
einzigen Bruttoreaktion fuhrt. Im gegebenen Falle involviert 
diese dritte Médglichkeit zugleich auch die bequeme Mefibarkeit 
der Reaktion. Es ist dies die Verseifung des Phenylacetats 
mit Hilfe eines Phenolat-Phenol-Puffers. Es liegt alsdann 
tatsdchlich nur eine einzige Bruttoreaktion vor, namlich die 


Reaktion: 
CH,COOC,H, +C,H,0’+H,O = CH,COO’+2 C,H;OH, 


so da sich der Umsatz durch eine einzige Variable angeben 1aft. 


1 H. Lundén, Zeitschr. f. physik. Chem. 70 (1910), 249. 
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Bezeichnen a, b, c die Anfangskonzentrationen von Ester, 
Phenolat und Phenol, + die Umsatzvariable, so ist: 


dx 
dt 
w w (b—2) 


-= (a—x) [OH] 


wo w das Ionenprodukt des Wassers, w:6 daher die Hydrolyse- 
konstante des Phenolats bedeutet. 


Hieraus folgt weiters 


ax _ kaw (a—2z)(b—*) K (a—x) (b—x) 


oder, wenn, wie in unseren Versuchen, und c=0O gewahlt 
wird: 


Bei der Messung konnte, da die Verseifung mit Phenolat 
genugend langsam geht, das vorhandene Phenolat direkt mit 
Salzséure und Neutralrot gegen die Vergleichsfarbung titriert 
werden. Zur Analyse wurden 100cm’ des Reaktionsgemisches ver- 
wendet. 


Versuch. 
0°08 CH,COOC,H, + 0°03 C,H,OK. 
a—x 103 
002629 
3°70 
0:°01830 3°80 
0°01529 3°97 
0701215 3°85 
000999 3°56 
000850 3°47 
000730 3°90 


Mittel 3°75 


it 
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K (a—x)* 
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und integriert: 
1 1 a—x 
o & K = ——— | a| ——— — ——} — In ——"}. 
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Die Wiederholung des Versuches ergab den gleichen Mittel- 
wert. Hieraus folgt fiir die auf [OH’]—=1 bezogene Verseifungs- 
konstante: 

3°75.10-> . 1°09.107%.2 


ke = 10-14 =: 62. 


Der Faktor 2 tragt dem Umstande Rechnung, da auf 1 Mol 
verschwindendes Phenolat zwei Mole Phenol entstehen. 


Um die »Bruttoreaktion<: 
CH,COOC,H, +2 OH’ = 


zu verwirklichen, mite man die Konzentration des Alkalis dem 
Ester gegentiber so gro wahlen, dai auch nach Ablauf der 
Reaktion die Konzentration des freien Alkalis, d. i. titrierbares 
Alkali abziiglich Phenolat, noch gro gegentiber 10~* ist, z. B. von 
der GréBenordnung 10-°. Ein diesbeztiglicher Versuch, sowie die 
Rechnung lehren, dafi alsdann die Reaktion unmefibar rasch 
verléuft. Wahlt man die GréSenordnung 10~-%, so kann man zwar 
das Ende der Reaktion, wo letztere also schon langsamer geht, 
eben noch messend, wenn auch nur sehr wenig genau, verfolgen, 
doch ist dann die Rechenbedingung — Verlauf nach einer Brutto- 
reaktion — nur in ganz roher Anndherung erfillt. Es ist aber 
zu erwarten, da das ka, wenigstens der GréSenordnung nach in 
Ubereinstimmung mit dem kg des vorhergehenden Versuches ge- 
funden werde. In dieser Erwartung haben wir folgende Messung 


gemacht. | 
Versuch. 


0-01160 CH,COOC,H, +0:02582 KOH. 
lo—ty T x a—x b—x 102 
— 0:01539 0°01043 0*00117 0°00248 — 
2 0°01480 0°01102 0°00058 0°00189 9°34 
3 0°01446 0°01136 0-00024 0°00155 9°90 
oo 0°01422 0°01160 0 0°00131 — 

Mittel 9°62 


Zur Analyse wurden 100cm’ des Reaktionsgemisches mit 
Salzsdure fixiert und der Uberschu8 an letzterer mit Baryt und 
Neutralrot zuriickgemessen. Unter 7 findet sich der laufende 
»Titer«. Da das Basendquivalent hier zwei KOH ist und bei der 
Neutralrottitration das gebildete Phenolat mittitriert wird, ist 


T = 2(b—1) +4 = 20—x. 
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ttel- Aus dem T,, wurde die Anfangskonzentration des Alkalis 
1gs- ermittelt. Ferner ist @ = 0°01160 und b = 0°5.0°02582 = 0:01291. 
Das laufende berechnet sich aus dem 7 nach =2b—T. Die 
Konstante k’ ist dieselbe wie beim Isopropylacetat. Aus ihr folgt: 


Mol b—a 0°00131 


Um hieraus die Konstante fiir [OH’] = 1 zu erhalten, ist noch 
durch 2 zu dividieren, was 


Ra = 84 


ergibt, also das gleiche Resultat wie bei der Verseifung mit 
Phenolat. Da aber diese Methode nur gréSenordnungsmafig richtige 
der _konstante zu liefern vermag, bleiben wir bei dem bisherigen Werte: 


ven £2. 
die 
sch Das allgemein giiltige Gesetz der Verseifung von Phenylacetat mit 
'Natronlauge ist das der Folgewirkung: 
war 
eht, CH3;COOC,H; + OH' ——-— CH;COO' +- CgH;OH 
zen, (a—<x) (b—x—y) (x—y) 
C,H,OH + OH' C,H,0'-+H,0, 
cr (x—y) (b—x—y) 
1 in 
ge- wo x die Umsatzvariable der ersten und y die der zweiten Reaktion ist. 
ung Geschwindigkeitsbestimmend ist der erste Vorgang. Bezeichnet k& seinen 
Koeffizienten, so ist 
ax 
= k (a—x) (b—x—1). 
dt 
Der Umsatz v nach der zweiten Reaktion wird durch ein Gleichgewicht 
2 pt bestimmt. Wird mit A die Hydrolysekonstante des Phenolats bezeichnet, so gilt 
(x—y) (b—«—y) = Ky 
34 oder 
90 | K-+b K-+b\2 
y= + — (b—x) x. 
52 Von den beiden Vorzeichen gilt das untere, denn fiir «=O muB6 auch 
\v = 0 werden. Fihren wir dieses y in die Differentialgleichung ein, so resultiert 
mit 
und dx 1/K +- b\2 
— = k (a—x) | b—x — } — (b—*) x}. 
der 
Die Analyse des reagierenden Systems ergibt das Gesamtalkali u, das sich 
ke freiem Alkali und Phenolat zusammensetzt, also 
“== (b—x—Yy) + = b—x. 


| 
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Fiihren wir dieses in die Differentialgleichung ein, so resultiert schlieBlich: 


. 


—du K-+b K-+- b\2 
=k (a—b 4+- | u — ) — (b—u) u |. 


Diese Gleichung wire zu integrieren und am Experiment zu_ Uuberpriifen. 
Ohne auf die Frage der Integration oder der weiteren Méglichkeiten des Operierens 
mit dieser Gleichung einzugehen, kann gesagt werden, da® der Fall nicht sehr 
hoffnungsvoll liegt. Der Ausdruck enthalt — wenn nicht b von gleicher Grifen- 
ordnung wie A = 107-4 gewahlt wird — schidliche Differenzen. Nur fiir b= 1074, 
d.-h. fiir die Alkalitat einer Phenol-Phenolatldsung liegen Messung und Rechnung 
giinstig. Alsdann ist es aber einfacher, gleich mit einem Phenolatpuffer zu ver- 
seifen, wie wir es eben getan haben. 

Fiir ein wesentlich gré8eres b liegen die Verhiltnisse sowohl fiir die 
Rechnung, wie namentlich auch fiir die Messung ungiinstig. Das liegt daran, dag 


alsdann die Reaktion praktisch aus zwei Teilen besteht. In ihrem ersten | 


Teile ist sie die rasche Verseifung durch Alkali, entsprechend der Bruttoreaktion: 


in ihrem zweiten die langsame Verseifung durch Phenolat, entsprechend der 
Bruttogleichung: 


CH,COOC,H, + CgH;0'+- H,O CH,COO' + 2 C,H,;OH. 


Durch Umformung der allgemeinen Gleichung lassen sich die Differential- 
gleichungen der einen und der anderen Reaktion als Spezialfalle herstellen. Im 
Interesse der Genauigkeit der MefSergebnisse wird man im Experimente die 
Spezialfalle realisieren. 

Geht die Verseifung rasch, so wird man, wie im Falle des Phenylacctats, 
die Verseifung mit Phenolat durchfihren. 

Geht die Verseitung langsam, so wird man die erste der Bruttoreaktionen 
realisieren. Das haben H. Mc. Combie und H. A. Scarborough! beim Pheny!- 
benzoat getan, indem sie — wegen der geringen Wasserldslichkeit dieses 
Esters — in alkoholischer Lésung mit iiberschiissigem Alkali verseiften. 


Die Riickfiihrung einer. verwickelten Reaktion auf eine einzige Bruttoreaktion 
ist nicht nur eine angezeigte, sondern — im Interesse des anzustrebenden Er- 


folges — auch gebotene Ma®nahme. 


Die Messung der saueren Verseifung des eséigsauren | 


Phenyls wird durch die geringe Léslichkeit des Esters er- 


schwert. Wir sind nach einigen Probemessungen schlieBlich dazu — 
libergegangen, die Verseifung in mit dem Ester gesdattigten 


Lésungen vorzunehmen. Der S&attigungszustand wurde durch 


kraftiges Turbinieren wdahrend der ganzen Zeit der Verseifung 


aufrechterhalten. 


Bezeichnet 7 den »Titer« der Lésung, so ist die Verseifungs- — 
geschwindigkeit R in den mit dem Ester gesattigten Losungen © 


konstant, und zwar: 


R= 


1 Journ. Chem. Soc. 1/05 (1914) 1304 nach Chem. Centralbl. 1914, II, 472. 
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Um aus dem R die Konstante k, der saueren Verseifung zu 
erhalten, ist noch durch die Konzentration c der Katalysatorsiure 
und die Sattigungskonzentration C des Esters zu dividieren: 


Das Verfahren leidet darunter, dai C nur wenig genau zu 
bestimmen ist. Wir haben sowohl Sonderbestimmungen von C€ vor- 
genommen, wie das C anschlieBend an die Verseifungstitrationen 
bestimmt. Zur Sonderbestimmung wurde Phenylacetat mit Wasser 
von 25° im Thermostaten bis zur Sattigung turbiniert. Der ge- 
sdttigten Lésung wurden Proben entnommen, diese durch Filtration 
von den Estertrépfchen befreit und in 20cm’ des Filtrates der 
Ester bestimmt. Zu diesem Zwecke wurde zundchst die vorhandene 
Sdure, die aus dem Ester stammen oder von seiner teilweisen Ver- 
seifung herrthren kann, mit O-1ln Baryt austitriert und der vor- 
handene Ester in der Weise ermittelt, dafi mit tiberschtissigem 
Alkali verseift und mit Sdure zuriickgemessen wurde. Alle 


_ Titrationen wurden wie bei der alkalischen Verseifung mit Neutral- 


rot als Indikator und bestimmtem Titrierexponenten vorgenommen. 
Der auf diese Weise ermittelte Verbrauch V in cm’ O-1n Lésung 
betrug in fiinf Messungen: 


6°20, 6:40, 6°37, 6°47, 6°37, 
im Mittel also V = 6°36.. Hieraus folgt: 


0:'0318, 


|} welches C wir zur Berechnung von k, beniitzten. Von allen zur 


Berechnung von &, erforderlichen Gré®en ist bei weitem das C am 
unsichersten. 

Bei der Verseifung wurde in ganz dhnlicher Weise verfahren. 
Nach der Ermittlung des Titers 7 in Grammaquivalenten pro Liter 
wurde in den austitrierten Proben (20 cm’ des Reaktionsgemisches) 
noch der Ester bestimmt. Der Verbrauch V wurde sowohl gréfer 
Wie Kleiner als 6°36 gefunden, was zum Teil auf die Ungenauig- 
keit des Verfahrens, zum Teil aber auch wahrscheinlich darauf 
zuruckzufuhren ist, das Verteilungsverhdltnis bei Gegen- 


} wart der Verseifungsprodukte, vor allem des Phenols, wahrschein- 
lich ein merklich anderes ist. Jedenfalls ist aber derart das V noch 


weniger genau bestimmbar, weil die Esterlésung infolge der zur 
Wegtitrierung der Katalysatorsiure und Essigsdure erforderlichen 
Barytl6sung sehr verdiinnt wird. Dieser Umstand ‘war dafiir be- 
Sstimmend, da8 wir zur Berechnung von k, nur das C = 0°0318 
der Sonderbestimmungen benutzten. 


28 A. Skrabal und A. M. Hugetz, 


Versuch. 
CH,COOC,H, in HCl. 
0*1026 6°93 
480 0-1103 1°60 6°58 
870 1°62 6°21 
600 0*1333 1°48 6°54 
840 0*1458 1°49 6°80 
635 0°1541 1°30 6°56 
840 0° 1657 1°39 6°58 
1640 0+1909 1°54 5°96 
Mittel 1°49 


Hieraus folgt fiir die Konstante &, der saueren Verseifung: 


1°49 .10~-5 


Ein zweiter Versuch ergab fiir HR den gleichen Mittelwert. 
Das Resultat beider Messungen ist somit: 


k, = 0°00469. 


Uber die sauere Verseifung von Phenylacetat liegen Messungen 
aus der van ’t Hoff’schen Schule vor. R. Lowenherz! hat diesen 
Ester in HCl sowohl homogen wie in gesattigter LOsung 
verseift und zur Titration Lakmus und Baryt benutzt. In unseren 
Einheiten sind seine Meff§ergebnisse: 


k, = 0°00398 (25°) 
hk, = 0°01525 (40°). 


| Der erstere Wert ist nicht unwesentlich kleiner als der 


unsere. Wenn man aber die Schwierigkeiten der Messung, die | 


Verschiedenheit beider Titrationsverfahren und vor allem die Un- 
sicherheit in C  beriicksichtigt, so kann die Differenz nicht 
befremden. Jedenfalls wird sich das k, des Phenylacetats niemals 


so genau ermitteln lassen wie das des Athylacetats oder ahnlicher | 


leicht léslicher Ester. 


Benzylacetat. Seine alkalische Verseifung bietet keine 


Schwierigkeiten. Sie wurde wie beim Isopropylacetat vorgenommen. | 


1 Zeitschr. f. physik. Chem. /5 (1894), 389. 
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Versuch. 
0:00814 CH,COOCH,C,H, +0°01026 KOH. 

lo~-ty b—x a—x 103 k' 

— 0° 00752 0°00540 
2 0°00672 0°00460 10°4 
3 0°00576 0*00364 11°6 
0°00489 0°00277 11°9 
0°00421 0°00209 11°5 
7 0°00363 0°00151 11°0 
9 0°00319 0°00107 10°4 
11 0*00286 0: 00074 10°3 
Mittel 11-0 


Hieraus und aus (b—a) = 0°00212 folgt: 


0-00212 


Als Generalmittel aus diesem und zwd6dlf weiteren Ver- 
suchen folgt: 


Die sauere Verseifung wurde wie beim Phenylacetat vor- 
genommen, nur diente nattirlich Phenolphtalein als Indikator. Die 
Sonderbestimmung von C ergab in 20cm’ Probe V 2°31, 2°11, 
2°21, 2°28, 2°33, 2°33, 2°33, im Mittel also V = 2°27 und daher 
C—0°0114. 


Versuch. 
CH,COOCH,C,H, in O-1n HCl. 
to—ty 106 R 
— 0-1190 — 2°26 
600 0° 1235 7°50 2-20 
1425 0+ 1334 7°00 2°21 
900 0+ 1405 7°90 2°35 
1470 0°1512 7°30 2°31 
1410 0-1623 7°85 2°31 


Mittel 7°51 
Hieraus folgt fiir die Konstante der saueren Verseifung: 


7°51.10-8 


30 A. Skrabal und A. M. Hugetz, 


Ein zweiter, ganz gleichartiger Versuch ergab k, = 0°00649. 
Als Generalmittel folgt: 


k, 0°00654. 


Wir stellen nunmehr alle Konstanten der untersuchten 
Ester zusammen: 


Ester ka ks 
CH,COOCH(CH3)» 1°57 0*00360 
0: 090 0:00758 
CH,COOC.H, 0* 00469 
CH,COOCH.C,H,, 11°8 0+ 00654 


Theoretischer Teil.! 


Bezeichnet A ein Acyl und RF ein Alkyl, so sind die Ester 
Mischoxyde von der allgemeinen Formel A—O—R. Es war 
J. H. van ’t Hoff,? welcher als erster die Frage nach der An- 
criffstelle bei der Esterverseifung aufwarf. Nach dem heutigen 
Stand unseres Wissens kann kaum mehr ein Zweifel dariiber be- 
stehen, dafi die Spaltung der Estermolekel sowohl bei der saueren 
als auch bei der alkalischen Verseifung an beiden Bindestellen, 
also an der anhydridischen und an der atherischen, statthat. 
Dafiir sprechen drei Gritinde: 

1. Stereochemische Grtinde. B. Holmberg? hat /-Acetyl- 
apfelsdure sauer wie alkalisch verseift und immer. /-Apfelsdure 
zuriickerhalten. Er folgert nun: Wiirde die Spaltung an der Ather- 
bindung erfolgen, so ware entweder Walden’sche Umkehrung 
oder nachweisbare Racemisierung zu erwarten. Da keines der 
Fall ist, so findet nach beiden Arten der Verseifung die Auf- 
spaltung der Estermolekel an der anhydridischen Binde- 
Stelle statt. 

Kurz hernach hat aber B. Holmberg‘ bei der Verseifung 
der d-Apfel-3-lactonsiiture sowohl nachweisbare Racemisierung als 


1 Von A. Skrabal. 

* Vorlesungen uber theoret. und physik. Chemie, 2. Aufl., 3. Heft (1903), 
S. 139. 

3 Ber. chem. Ges. #45 (1912), 2997. Vgl. auch P. H. Hermans, Ber. chem. 
Ges. 57 (1924), 824. 

4 Journ. f. prakt. Chem. [2] 8Z (1913), 45€ und [2] 88 (1913), 553. Svensk. 
Kemisk Tidskrift SO (1918), 190 und 215. Vel. auch H. Wren und C. J. Still, 
Journ. Chem. Soc. /// (1917), 1019 und die Diskussion zwischen R. Kuhn und 


F. Ebel, J. Meisenheimer, K. Freudenberg und A. Noé, Ber. chem. Ges. | 


5S (1925), 919, 1491, 2088 und 2399. 
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Uber den Einflu8 der Alkoholkomponente. Ol 


auch Walden’sche Umkehrung beobachten kénnen, erstere bei der 
Verseifung durch Alkalien, letztere bei der Hydrolyse durch Sduren. 


| Hieraus schloB8 er auf die Spaltung der Estermolekel nach beiden 


Arten der Verseifung auch an der atherischen Bindestelle. 


In dieser Angelegenheit ist zu sagen, dafi§ ein statthabender 
l<onfigurationswechsel sehr wohl zu einem Schlu®8 Uber die Angriffs- 
stelle berechtigt, da aber ein ausbleibender Konfigurations- 
wechsel tiberhaupt keinen SchlufS zulaBt, weil eine mdgliche 
Reaktion ebensogut ausbleiben als statthaben kann. Das Verhalten 
der d-Apfel-8-lactonsiure spricht daher fiir den Angriff an der 
aitherischen Bindestelle, das Verhalten der /-Acetylapfelsdure nicht 
dagegen. Die Spaltung an beiden Stellen ist wahrscheinlich. 


2. Die Abhangigkeit der Verseifungsgeschwindigkeit 
von den Komponenten des Esters. Zur Zeit, als noch wenig 
Zahlenmaterial vorlag, hat man wiederholt geglaubt, feststellen zu 
kénnen, daf{ die eine Art der Verseifung (sauere oder alkalische) 
vorwiegend von der einen Komponente des Esters (Sdure- 
komponente, Alkoholkomponente), die andere Art der Verseifung 
vorwiegend von der anderen Komponente des Esters abhangig 


‘sei. Hieraus hat man geschlossen — und zwar van ’t Hoff zu- 
erst — da®B bei der einen Verseifungsart die eine Bindestelle, 


bei der anderen Art der Verseifung die andere Bindestelle der 


| Estermolekel angegriffen werde. 


Seither ist das experimentelle Material sehr wesentlich er- 
weitert worden. Die Untersuchungen an denselben Alkylestern ver- 
schiedener und an _ verschiedenen Alkylestern derselben 


| Carbonsdure haben ergeben, dafSi die Konstanten der saueren und 


der alkalischen Verseifung sowohl von der Sdéurekomponente als 


j}auch von der Alkoholkomponente des Esters wesentlich abhangig 


sind. Hieraus ist nun zu schlieBfen, dafi nach allen Arten der Ver- 
seifung der Angriff des verseifenden Agens an beiden Bindestellen 


| der Estermolekel statthat. 


3. Die Verseifungsgeschwindigkeiten von X—O—Y 
in Beziehung zu den Geschwindigkeiten von X—O—X und 


| Y—O—Y. Es sind das die Beziehungen zwischen den Ge- 
| schwindigkeiten der Ester und denen der Ather und Carbon- 
}sdureanhydride. Weil die Verseifung der beiden letzteren Stoff- 
} klassen nur schwer zu messen ist, haben wir das in experimen- 
) teller Hinsicht weniger sprdde Material der Acetale mit der Atom- 


gruppierung X—O—C—O—Y studiert.1. Die Ubertragung der bei 
den Acetalen gewonnenen Ejinsicht auf die Ester fiihrt zu dem 
Ergebnis, da®B in den Estern Alkyl und Acyl mit ungefahr gleicher 
Gruppengeschwindigkeit reagieren. der Angriff somit an beiden 


| Bindestellen der Molekel in annaéhernd gleichem AusmafBe er- 


folgt. Das Acyl A und das Alkyl RF verseifen in dem Ester AOR 


1 A. Skrabal, Zeitschr. f. physik. Chem. /// (1924), 116. 
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mit ganz anderen Geschwindigkeiten als in dem Anhydrid A O A’, 
beziehungsweise in dem Ather Fk O R’. 


Bei Vergleich der einzelnen Werte von &, der Literatur ist zu | 


beriicksichtigen, dafs die Konstante sowohl von der Ester- 
konzentration als auch von der Natur und der Konzentration der 
Katalysatorsaure nicht ganz unabhidngig Die Sdéuren zeigen 
namlich neben der Wasserstoffionwirkung auch »Neutralsalz- 
wirkung«<, eine Auffassung, die nunmehr zur herrschenden ge- 
worden ist.2. In Erkenntnis dieser Sachlage bezeichnete ich schon 


seit Jahren die »Neutralsalzwirkung<, entgegen der allgemeinen Ge- | 


pflogenheit, als »Elektrolytwirkung«. 


Aber selbst wenn man diese Umstande beriicksichtigt, so | 


zeigen die Messungen verschiedener Autoren immer noch sehr 


erhebliche Abweichungen. 
In der nebenstehenden Zusammenstellung, die auf Voll- 


standigkeit keinen Anspruch erhebt, sind einzelne Werte von 2, fir} 


Methylacetat und Athylacetat angegeben, die in O-l1n HC! 
und bei 25° oder in unmittelbarer Nahe hievon gemessen worden 
sind und auf n.HCl und 25° reduziert wurden, was die Temperatur 


anlangt, unter Benutzung von Q,, = 2°4. 


Auf die nicht sehr gute Reproduzierbarkeit der saueren Ver-| 
seifungen hat P. E. Verkade* hingewiesen. Die Reaktion ist viel-| 


leicht auch lichtempfindlich. Aus nebenstehender Zusammenstellung 
geht nicht einmal mit einiger Sicherheit hervor, welcher von den 
beiden Estern rascher verseift. Angesichts dieser Sachlage empfiehit 


es sich, bei vergleichenden Studien die Ergebnisse nur jener| 
Autoren heranzuziehen, die beide Ester sozusagen »in einem! 
Atem« untersucht haben. A. de Hemptinne findet, daB der Athyl-| 


ester rascher verseift. Nach den Untersuchungen jiingeren Datum:- 


von W. A. Drushel und J. W. Hill? und namentlich von| 
M. H. Palomaa verseift der Methylester rascher. Daftr sprechen| 


auch die Mittelwerte. 


Ganz sicher steht das Verhialtnis Methyl zu Athyl bei der) 
alkalischen Verseifung, was darin seine Begriindung findet, da‘ 
die Konstanten der alkalischen Verseifung viel differenzierter sind als| 


die der saueren. 


1 Vgl. unter anderem A. Lamble und W. C. Mc C. Lewis, Journ. Chem. 
Soc. 105 (1914), 2330 und R. O. Griffith und W. C. Me C. Lewis, Journ. 


Chem. Soc. 109 (1916), 67. 


k. G. Karlsson, Zeitschr. anorg. Chem. 145 (1925), 31; G. J. Burrows, Journ. 
Chem. Soc. 127 (1925), 2723; G. Grube und G.Schmid, Zeitschr. physik. Chem. 
119 (1926), 19. 

3 Chem. Weekblad. 75 (1918), 203. 


4 Siehe N. R. Dhar, Zeitschr. anorg. Chem. 179 (1921), 177; 122 (1922.] 


151; 134 (1924), 172; 739 (1924), 194. 
5 Amer. Journ. Science. 30 (1910), 72. 


2 Vgl. unter anderem H. v. Halban, Zeitschr.. Elektrochem. 29 (1923), 441:| 
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DA’, Die umstehende Zusammenstellung zeigt einige Werte von 
ka fiir Methylacetat und Athylacetat und fiir 25° aus der 

t zu} Literatur. 

ster- | Die Messungen wurden alle in verdiinnter Liésung und mit 

| der} Natron als verseifendes Agens gemacht.!® Die MeSmethoden waren 


aber verschieden: titrimetrisch, Leitfaéhigkeit und refraktrometrisch. 
salz- 


ge- 
isl 103 ks Methylacetat: 103 ks Athylacetat: 
Ge- | 
6°59 A. de Hemptinne!l? 6°82 A. de Hemptinnel2 
, SOF 7°10 =B. van Dijken3 7°02 W. Winkelblech? 
sehr 6°44 J. K. Wood15 6°77 W. A. Drushel!l 
6°80 M. H. Palomaa9 6°37 W. A. Drushel u. E. W. Dean? 
V oll- 6°50 A. Lamble u. C. Lewisé 6°47 W.A.Drushel u. G.R. Bancroft# 
fiir} 6°45  G. J. Burrows10 6°58 M. H. Palomaa9 
rden 6°52 H. St. Taylor’ 
ratur 6°47 W. A. Drushel u. E. W. Dean13 
6°40 W. A. Drushel u. A. R. Feltyl4 
6°87 F. Biirkill 
viel-| 6°615 Mittelwert . 
lung 
den Alle Werte zeigen tibereinstimmend, da$S der Methylester der 
lehit Essigsdure rascher verseift als der Athylester. Zu dem gleichen 
enc') Ergebnis haben auch die Messungen an den Estern anderer 
Sauren gefiihrt. 
ums 
6 1 Amer. Journ. Science. 33 (1902), 27. | 
" 2 Zeitschr. physik. Chem. 36 (1901), 546. 
der il 3 Rec. trav. chim. 14 (1895), 106. 
dash. 4 Amer. Journ. Science. [4] 44 (1917), 371. 
als 5 Amer. Journ. Science. 37 (1914), 331. 
: i 6 Journ. Chem. Soc. 105 (1914), 2330. 
7 Amer. Journ. Science. 34 (1912), 293. 
3 Journ. Amer. Chem. Soc. 37 (1915), 551. 
hem. — 9 Annal. Acad. Scent. Fennicae, Ser. A, Tom. 4, No. 2 (1913). 
burn. 10 Journ..Chem. Soc. 119 (1921), 1798. 
: 11 Helv. Chim. Acta. 7 (1918), 231. 
hl 12 Zeitschr. physik. Chem. 13 (1894), 561. 


hem.| 13 Amer. Journ. Science. 35 (1913), 486. 

14 Amer. Journ. Science. 43 (1917), 57. 

| 15 Journ. Chem. Soc. 89 (1906), 1839. 

922. i 16 Bei der Verseifung mit Puffern in konzentrierterer Esterlésung werden 
_ twas andere Konstante gefunden. Vgl. A. Skrabal und E. Singer, Monatsh. fiir 
Chem. 40 (1919), 363 u. 47 (1920), 339. 


Chemieheft Nr. 1 und 2. 3 
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Zeitschr. physik. Chem. / (1887), 110. 
Zeitschr. physik. Chem. 2 (1888), 194. 

10 Nach H. Goldschmidt, Ber. 32 (1899), 3396. 
Zeitschr. physik. Chem. 3Z (1901), 69. 

12 Zeitschr. Chem. Ind. Kolloide. 77 (1912), 257. 


ka Methylacetat: ka Athylacetat: ge 
J. J. A. Wijst 5°69 W. Ostwald? 
9°66 A. de Hemptinne? 6°70 S. Arrhenius§ 7 
10°4 B. vdn Dijken3 6-51 J. Spohr9 | & 
10°2 A. Hantzsch4 6°38 A. de Hemptinne? 
11°7 J. Walker 6°94 A. Messerschmitt10 
11°4 J. K. Woodé 6°86 E. Cohen! 
10-94 6°76 H. Freundlich u. A. N. Seal12 
6°56 E. W. Dean13 
6°50 A. Findlay u. E. M. Hickmans ‘4 | i 
6°25 H. R. Kruyt u. C. F. van Duin” 
6°17 Jul. Meyer16 pr 
6°20 J. A. Wasastjernali Ei 
6°46 Mittelwert. 
Die Wirkung der Alkylsubstitution in dem Methyl] des 
Methylacetats zeigt folgende Zusammenstellung, in welcher die eit 
ersten zwei k,; den Messungen von Palomaa, die ky, (20°) den} p 
Untersuchungen von L. Smith und H. Olsson!® entnommen sind. pi 
Ester ks (25°) ha (25°) ka (20°) ms 
CH,COOCH, 0-00680 10°74 7°84 
0°00658 6°46 4°57 
0*00360 1°57 1°26 
CH,COOC(CHs)s 0+00758 0-09 0-081 
CH3,COOC,H,, 0°00469 
Die Einfihrung von Methyl in das Alkyl des Methylacetats 
hat also zundchst einer Abnahme der saueren Verseifungs- 
1 Zeitschr. physik. Chem. // (1893), 492 und /2 (1893). 514. 
2 Zeitschr. physik. Chem. 73 (1894), 561. 
3 Rec. Trav. chim. 1/4 (1895), 106. } 
4 Ber. chem. Ges. 32 (1899), 3066. i om 
5 Proc. Roy. Soc. 78 A (1906), 157. | = 
6 Journ. Chem. Soc. 89 (1906), 1831. : 
8 
9 


Journ. prakt. Chem. [2] 35 (1887), 112. ' bs 
3 


~ 


13 Amer. Journ. Science. 35 (1913), 605. me 
: 14 Journ. Chem. Soc. 95 (1909), 1004. 

15 Rec. Trav. chim. 40 (1921), 249. . = 

16 Zeitschr. anorg. Chem. 7/5 (1921), 203. oa 


17 Soc. Scient. Fennicae, Comment. Physic. Mathem. I 39 und I 40 (1923. 
18 Zeitschr. physik. Chem. //8 (1925), 99 und H. Oisson, ebenda p. 107. | 
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geschwindigkeit zufolge. Die Wirkung ist eine Ahnliche wie die 
der Alkylsubstitution im Acyl des Methylacetats. Diese Erscheinung 
ist fir die Ester typisch. Mit der EKinfiihrung des dritten Mcthyls 
in das Alkyl ist aber eine sehr wesentliche Geschwindigkeits- 
zunahme zu verzeichnen. Die rasche sauere Verseifung des 
Trimethylcarbinacetats erinnert an die Ather, deren sauere Ver- 
seifung mit der Carbierung des den Athersauerstoff tragenden 
Kohlenstoffatoms sehr stark zunimmt. Das Trimethylcarbinacetat 
ist ein »Ester mit Athercharakter«. Seine rasche sauere Hydro- 
lyse steht sehr wahrscheinlich mit der saueren Verseifung des 
Athers (CH;),COC(CH;), im Zusammenhang, die voraussichtlich 
sehr viel rascher erfolgt als die der Ather sekundarer und 
primarer Alkohole. Der Befund am Trimethylcarbinacetat steht im 
Einklang mit unseren Uberlegungen! tiber die »Gruppengeschwindig- 
keiten« und zeigt die Angemessenheit des auf S. 458 gegebenen 
Gleichnisses. 

Der Gang der vier Geschwindigkeitswerte steht nicht ver- 
einzelt da, wir finden ihn bei anderen Reaktionen wieder. 
D. Segaller? hat die Umsetzung der Alkyljodide mit Natrium- 
phenolat in absolut alkoholischer L6sung gemessen und fiir die 
Konstante zweiter Ordnung (Zeiteinheit Minute, Temperatur 31°) 
folgende Werte gefunden, denen wir unsere vier k,-Werte zur 
Seite stellen: 


RJ k (31°) ks (25°) 
CH,J 0°0155 0+ 00680 
CH,CH,J 0+ 00342 0-00658 
(CH3)oCHJ 0-00123 0- 00360 
(CHa)CJ 0:0295 000758 


Die Parallelitat ist eine auffallende. 


Im Gegensatz zu k, nehmen die Konstanten k, der alkali- 
schen Verseifung unserer vier Ester mit der Carbierung der Methyl- 
gruppe regelmafBig und stetig ab. In Hinblick auf die alkali- 
sche Verseifung hat auch das Trimethylcarbinacetat lediglich 
»>Esternature. Das ist nicht befremdend. Weil die Ather nur 
sauere Verseifung und in der Regel keine mefibare alkalische Ver- 
seifung zeigen, so kann sich eine Annaherung eines Esters an die 
Athereigenschaften nur hinsichtlich der saueren Verseifung voll- 
ziehen. 

Das Phenylacetat ist noch am ehesten mit dem Trimethy]- 
carbinacetat zu vergleichen. Seine sauere Konstante ist merk- 
lich kleiner als die des letzteren Esters, woraus wir mit grofer 


1 A. Skrabal unc M. Belavic, Zeitschr. physik. Chem. 1/03 (1923), 451, 
besonders 456. | 
2 Journ. Chem. Soc. 703 (1913), 1154 u. 1421; 705 (1914), 106 u. 112. 
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Wahrscheinlichkeit schlieSen diirfen, daB die sauere Verseifung der | 
Phenylather langsamer statthalt als die der Trimethylcarbinather, | Lé 
aber wahrscheinlicher etwas rascher als die der Ather der sekun- | le 
diiren Alkohole. Vorsicht in den Prognosen ist darum geboten, weil | Ke 
das k, des Phenylacetats unter anderen Versuchsbedingungen ge- | re 
wonnen wurde als das k, der anderen Ester. _ bre 
Hingegen verseift das Phenylacetat alkalisch tausendmal | Sc 
rascher als das Trimethylcarbinacetat. Diese Erscheinung ist sicher | sc 
durch die Siurenatur des Phenols bedingt. Die Geschwindig- 
keit, namentlich der alkalischen Verseifung, geht mit der Siure- | 4! 
starke der Esterkomponenten deutlich parallel! Das Phenyl- | 2a! 
acetat nahert sich dem »Sdureanhydridcharakter«.? he 
Das Benzylacetat ist ein Glied der folgenden genetischen | Y® 
Reihe: | Me 
Ester ks (25°) ka (25°) als 
CHyCOOCH; 00680 10°74 
CH,COOCHC,H, 0+ 00654 11°8 
CH,COOCH(CgH3), cu 
CHgCOOC(CgHs)3 7 mer 
«cle 


Mit der Phenylsubstitution nimmt das , anfangs in gleicher © 
Weise ab wie mit der Methylsubstitution. Die Konstante der _ 
alkalischen Verseifung nimmt hingegen nicht ab, sondern — Cy 
steigt. Der schwache Anstieg von 10°74 auf 11°8 ist das Er- © 
gebnis zweier entgegengerichteter Wirkungen. Infolge der »Raum- | 


erfillung« des Phenyls ware ein kleineres k,, infolge der sch 
stirkeren Sdurenatur von Benzylalkohol gegeniiber Methylalkohol 
ein gréBeres &, zu erwarten. Letzterer Einflu8 tberwiegt, daher ‘°° 
der schwache Anstieg. 

Die Acetate von Diphenylcarbinol und Triphenylcarbinol sind 


noch nicht gemessen. Wir haben ihre Messung in unser Programm 
aufgenommen. Vorlaéufig scheint festzustehen, daB das Triphenyl- 
carbinacetat durch eine merkliche Wasserverseifung gekenn- des 
zeichnet ist, fiir welche auch eine theoretische Begriindung besteht.2 akti 


Der Einflu8 der Kettenlange des Alkyls ergibt sich aus Je 
nachstehenden Daten, die wieder den Arbeiten von Palomaa, be- | ‘ 
ziehungsweise Smith und Olsson, entnommen sind. — 

Ester ks (25°) ka (20°) Bn 
CH,COOCH; 0+ 00680 7°84 
| CH,COOCH,CH, 000658 4°57 (190 
| CH,COO(CH,).CH, 000680 4°23 

CH,COO(CH,)3CH, 000660 3°93 

1 A. Skrabal, Monatsh. Chem. 45 (1924), 148. — 

2 A. Skrabal und O. Ringer, Monatsh. Chem. 42 (1921), 34. 

3 Vgl. A. Skrabal und A. Zahorka, Monatsh. f. Chem. 46 (1925), 559. — l. ., 


| 
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der | Die Konstanten der alkalischen Verseifung nehmen mit der 
her, Linge der Kette regelmafig und asymptotisch ab. Die Konstanten 
cun- | der saueren Verseifung scheinen hingegen auch mit der »Paarig- 
weil | keit« der Kohlenstoffatomzahl zu variieren, also der »Sagezahn- 
ge- | regel« unterworfen zu sein. Angesichts der geringen Variations- 


breite und geringen Genauigkeit der k,-Werte kann ein  solcher 
Schlu8 nur mit Vorbehalt gezogen werden, doch stiinde die Er- 


mal 
he scheinung nicht vereinzelt da. 
dig- Von der saueren Veresterung! und der (hypothetischen) 
ire- | alkalischen Veresterung*, wo ebenfalls Andeutungen der Siage- 
nyl- | Zahnregel vorliegen, abgesehen, ist die Erscheinung mit Sicher- 
heit bei der Reaktion zwischen RCI und KJ in absolutem Aceton 
aes von J. B. Conant und W. R. Kirner® festgestellt worden. Ihren 
Messungen sind die folgenden Konstanten zweiter Ordnung (Stunde 
als Zeiteinheit und 50°) entnommen. 
CICOOCGH, CyH,COCI 207 
CICH,COOC,H; 267°0 CyC,COCH,CI 29000 
8-3 
Cl(CHy),COOC3H, CgH,CO(CHg)3C! 
Sher ClCH) COOC3Hs 0-129 C,H, CO(CH,),Cl 
oer | Einen dhnlichen Verlauf zeigen die Konstanten der Chloride 


C,H,(CH.),, Cl. 
i Ferner ist festzustellen, daf in den aufeinanderfolgenden Ge- 
schwindigkeitskonstanten homologer Reihen auch Minima _ und 
- Maxima auftreten kOnnen, was namentlich durch die Messungen 
yhol 
M. H. Palomaa®* gesichert erscheint. 


iher 

| Von Einflu8 auf die Geschwindigkeit scheint auch der Sym- 
sind | metriegrad® der reagierenden Molekel und insbesonders auch die 
mm lLOslichkeit® des reagierenden Stoffes zu sein. 
iyl- Ubersieht man das experimentelle Material, das auf die Frage 
.nn- des Zusammenhanges zwischen chemischer Konstitution und Re- 


sht.3  aktionsgeschwindigkeit Bezug hat, so hat es den Anschein, als ob 
_jede konstitutionelle Veranderung der reagierenden Molekel 
be- in der Regel von mehrfachen Wirkungen begleitet ware, die in 
ihrer Gesamtheit durch Superposition die mit der Konstitutions- 
anderung verknupfte Geschwindigkeitsinderung bestimmen. 


1 Vgl. J. J. Sudborough und J. M. Gittins, Journ. Chem. Soc. 93 
(1908), 210. 

* A. Skrabal, Monatsh. f. Chem. 39 (1918), 741. 

* Journ. Amer. Chem. Soc. 46 (1924), 232. Vgl. auch H. Adkins und 
Ek. W. Adams, Journ. Amer. Soc. Chem. 47 (1925), 1368. 

4 Annal. Acad. Scientar. Fennicae. Ser. A, Tom, 10 (1917), Nr. 16. Hier 
auch die tbrige Literatur. 

5 Vgl.A.Skrabal und M. Zlatewa, Zeitschr. physik. Chem. -//9 (1926), 305. 

6 Vgl. u. a. O. Dimroth, Ann. Chem. 377 (1910), 182; M. H. Palomaa, 
l. ¢., 1913, S. 39. 
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Die Verseifungsgeschwindigkeit eines Esters ist keine addi- 
tive Funktion aus Alkyl und Acyl, vielmehr beeinflussen sich 
die beiden Esterkomponenten gegenseitig. Es ist sehr bemerkens- 
wert, dafs die Verhiltnisse auch bei der Veresterung so liegen. 
Seit den bekannten Untersuchungen von N. Menschutkin hat man 
vielfach geglaubt, die Alkohole nach ihrer Veresterungsgeschwindig- 
keit in eine allgemein giiltige Reihe ordnen zu kénnen. Vor 
kurzem haben aber P. Petrenko-Kritschenko, W. Bogatsky 
und N. Lubman! gezeigt, da diese Reihe mit der Natur der 
Siure, mit der der Alkohol verestert, nicht nur blof variiert, 
sondern sich sogar umkehren kann. Was fiir die Veresterungs- 
geschwindigkeit hinsichtlich ihrer Abhdngigkeit von Sdure- 
komponente und Alkoholkomponente extramolekular gilt, gilt fur 
die Verseifungsgeschwindigkeit intramolekular. 


Zusammenfassung. 


Es wurde die sauere und alkalische Verseifung der Essig- 
saureester verschiedener Alkohole in wédasseriger LOsung bei 25° 
mit folgendem Ergebnis gemessen: 


Ester ka ks 
CH,COOCH(CH3)o 1°57 0- 00360 
CH,COOC(CHs)3 0-090 0:00758 
CH3COOC,H, $2°0 0°00469 
CH,COOCH,C,H, 11°8 0+ 00654 


Die sauere Verseifung wurde nach der tiblichen Methode, die 
von Phenylacetat und Benzylacetat in an Ester gesdttigter Losung 
gemessen. Die alkalische Verseifung des Phenylacetats wurde mit 
Phenolat, die der anderen Ester mit Alkali vorgenommen. 

Im Anschlu8 an die Experimentaluntersuchungen wurde die 
Frage der Abhdangigkeit der Verseifungsgeschwindigkeit von der 
Alkoholkomponente des Esters erortert. 


1 Zeitschr. f. physik. Chem. 7/5 (1925), 289. 
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Uber die Verseifungsgeschwindigkeit des. 
Tetracetylpentaerythrits 
Von 
Anton Skrabal, w. M. d. Akad. und Maria Zlatewa 
Aus dem Chemischen Institut der Universitat Graz 


(Vorgelegt in der Sitzung am 21. Janner 1926) 


Experimenteller Teil. 


Vorliegende Arbeit ist als eine Vorstudie zur Lésung des 
vieluntersuchten Problems der Glyzeridverseifung  gedacht. 
Wahrend die Ester des Glyzerins bei ihrer Verseifung isomere 
Zwischenstufen durchlaufen, liefern die Ester des Pentaerythrits 
C(CH,OH), keine isomeren Zwischenprodukte, was aus der sicher- 
gestellten Gleichwertigkeit der vier Kohlenstoffvalenzen hervorgeht. 


_ Die von uns vorgenommene Verseifung des Tetracetylpenta- 
_erythrits reprasentiert daher den denkbar einfachsten Fall der 
_ stufenweisen Verseifung des Esters eines vierwertigen Alkohols und 


ihre Erledigung vor der Erforschung der Triacetinverseifung ent- 
spricht dem Grundsatz, zur Loésung einer Aufgabe den einfachen 
Fall vornachst vorzunehmen. 


Das Tetracetat des Pentaerythrits ist nach B. Tollens 


und P. Wigand!' sehr leicht, in guter Ausbeute und von grofer 
_ Reinheit herzustellen. Von der Reinheit unseres Praéparates haben 


wir uns durch Vornahme der Acetylbestimmung Uberzeugt. Als 
fester KoOrper ist der Ester auch leicht zu dosieren. Seine Léslich- 


_keit in Wasser von 25° ist eine geniigende. Sie betragt nach 


unseren Bestimmungen 0:027 Mole oder 0°108 Aquivalente pro 
Liter. Fur kinetische Versuche ist der Ester somit ein ideales 
Versuchsobjekt. 

Die folgenden zwei, bei 25° angestellten Versuche gelten der 
saueren Verseifung. Zur Analyse wurden 25 cm mit Baryt und 
Phenolphtalein titriert. Die Berechnung der Konstante /, erfolgte 
aus dem Titer T in Aquivalenten pro Liter nach: 


1 To—T, 


wo die Zeitdifferenz (¢,—#,) in Minuten angegeben erscheint. 


1 Lieb. Ann. der Chemie, 265 (1891), 316. 
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Neben deutlichen Versuchsfehlern lassen die Aquivalentkon- 
stanten vielleicht ein geringes Gefalle erkennen. In groben Ziigen 
ist aber k,- wie bei der Triacetinverseifung konstant. Das war 
nach allen hisherigen Erfahrungen zu erwarten. 

Bringen wir auf den natiirlichen Logarithmus und reduzieren 
auf die Einheitskonzentration der Katalysatorsdure, so folgt als 
Mittel aus beiden Messungen: 


A. Skrabal und M. Zlatewa, 


T 


0°05128 
0°05752 
0* 07036 
0° 07680 
0° 08044 
0° 08736 
0+ 09676 
0° 09972 
0° 10348 
0° 10560 
0° 10800 


T 


0:05040 
0°05552 
006080 
0:07776 
0°08812 
009164 
009912 
0+ 10692 
0*11284 
0+11708 
0°12012 
0:12252 
0+ 12440 
0:12528 
0: 12868 


1. Versuch. 
0°015 C (CH,OCOCH,),-+0-°05 HCl. 


Too—T 


0° 05672 
0°05048 
0° 03764 
0°03120 
0°02756 
0° 02064 
0°01124 
0° 00828 
0° 00452 
0° 00240 


— 


2. Versuch. 
0°02 C (CH,OCOCH,),+0°05 HCl. 


Too—T 


0°07828 
0°07316 
0° 06788 
0° 05092 
0° 04056 
0° 03704 
0° 02956 
0° 02176 
0°01584 
0°01160 
0° 00856 
0° 00616 
0° 00428 
0° 00340 


Rae = 0° 00482. 


0°949 
0°948 
0°927 
0°918 
0°880 
0°951 
0°873 
0° 924 
0°939 


Mittel. .0°923 


to 


Mittel. .0°953 
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40 
to—ty 
534 
1343 
879 | 
588 
1426 
2774 
1520 Te 
2845 
2928 
de 
Ur 
290 
| 310 
1250 
| 1020 
420 
| 1100 | 
1440 | 
1415 
1450 
1425 | 
| 1505 | 
1740 | 
1080 
| 


Verseifungsgeschwindigkeit des Tetracetylpentaerythrits. 4] 


Dieses kg, ist zugleich die konstante Gruppengeschwindig- 
keit x, mit welcher das Acetyl aus den vier Estern des Penta- 
erythrits herausverseift. Die vier Konstanten der Stufenver- 
seifung sind daher: 

k, =4%—=0°01728 
k, = 3 x= 0°01296 
k, = 2 x» = 0°00864 
k= *%=0°00432. 


Die alkalische Verseifung wurde mit Soda vorgenommen. 
Temperatur und Zeiteinheit sind dieselben wie bei der saueren Ver- 
seifung. Die angewandten 0°015 Mole Ester wurden in 950 cm’ 
Wasser in der Warme geldst, die Lésung auf 25° gektihlt und mit 
der Sodalésung auf 1000 cm’ aufgefiillt. Nach dem Durchmischen 


wurde die erste Probe (50 cm’) gezogen. 
Die Fixierung der Lésung erfolgte mit BaCl,-Loésung nach:! 


Na, CO, +BaCl, = BaCO,+2 NaCl 
2 NaHCO, +-BaCl, = BaCO,+2 NaCl+H,0+CO, 
und die Analyse durch Titration des Bariumcarbonatniederschlages. 


Unter V findet sich sein Aquivalent in Kubikzentimetern 0° 1 norm. HCl. 
Die Berechnung der Aquivalentkonstante &,, erfolgte nach der 


Gleichung:? 


t.—t, a—%, <a—t, a-—2%, 


wo @ = 0°06 die Anfangskonzentration des Na,CO, und des Esters 
in Aquivalenten und (a—-x) die laufende Aquivalentkonzentration ist. 


3. Versuch. 
0-015 (CH,COOCH,), C+0°06 Na,CO,. 
V 103 kae 
54°16 004832 _ 

5 52°83 0* 04566 3°1 
10 50°72 0°04144 3°7 
50 46°03 0°03206 3°3 
40 43°94 0-02788 3°5 
40 42°35 002470 3°9 
60 40°87 0°02174 3°5 


Mittel..3°5 


1 A. Skrabal und M. Baltadschiewa, Monatshefte fiir Chemie, 45 
(1924), 95. 
2 A. Skrabal und E. Singer, Monatshefte fiir Chemie, 40 (1919), 363. 
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4. Versuch. 
0:015 (CH,COOCH,), C+0-06 Na,CO,. 

to—ty V 108 hae 
10 50°58 0°04116 2°7 
10 49°20 0:03840 3°5 
20 47°16 0°03432 3°7 
20 46°05 0°03210 2°7 
40 43°90 0*02780 3°6 
40 42°55 0:02510 3°3 
60 40°92 0°02184 3°6 
60 39°75 0°01950 3°6 
120 38°29 0°01658 3°3 
Mittel. .3°33 


Die Aquivalentkonstanten sind so gut wie konstant, das 
Acetyl verseift aus allen vier Estern mit derselben Gruppen- 
geschwindigkeit x. Rechnet man letztere unter Benutzung von 
6.10-11 fiir die zweite Dissoziationskonstante der Kohlensdure 
auf [OH’] = 1 um, so folgt als Mittel aus beiden Messungen: 


= 20°5. 


Hieraus folgt fiir die vier Konstanten der alkalischen 
Stufenverseifung: 


k, = 4% = 82-0 
— 2% = 41-0 


Wiirde man statt mit Soda in konzentrierter Losung mit Lauge 
in verdiinnter Lésung verseift haben, so hatte man voraussichtlich 
ein etwas groBeres x gefunden. Nach zahlreichen Messungen aus 
unserem Institute mit Methylacetat und Athylacetat  einerseits, 
0:05 Na,CO, pro Liter andererseits ist die in diesen Lésungen 
gefundene Konstante rund 1°*3mal kleiner als die Konstante, die 
man bei der Verseifung mit Natron findet. Lat man dieses Ver- 
haltnis auch fiir Pentaerythritacetat gelten, so wiirde die Verseifung 
des letzteren mit Natron vermutlich 


26°6 


ergeben haben. 
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Verseifungsgeschwindigkeit des Tetracetylpentaerythrits. 43 


Theoretischer Teil. 1 


Nach vielfachen Untersuchungen? ist das vereinfachende 
Konstantenverhdltnis oder die Konstanz der Gruppenge- 
schwindigkeit bei der saueren und alkalischen Verseifung der 
Ester mehrwertiger Alkohole wenigstens annidherungsweise erfiillt. 

Das findet ftirs erste darin seine Begriindung, da die Ge- 
schwindigkeit der EKsterverseifung mit der Natur der Alkoholkom- 
ponente — verglichen mit den Verhiiltnissen bei der Atherhydro- 
lyse — nur wenig variiert. | 

Die folgende Zusammenstellung zeigt einige Werte von k, 
und k, der Acetate verschiedener primérer und sekundarer Alkohole 
fiir 25°. Bei mehrwertigen Alkoholen wurden die Werte fiir das 
Monacetat genommen, beim Pentaerythrit die Aquivalentkonstante. 


Alkohol ka 
Methylalkohol........... 0-00680 + 10°7 
»pen- Athylalkohol ............ 0*00658 6°46 
von Isopropylalkohol......... 00360 1°57 
saure Athylenglykol ........... 0°00470 J. Meyer3 16°3 J. Meyer 
Glyzerin........ ps 0°00420 J. Meyer? 17°2 J. Meyer® 
Die k,-Werte der mehrwertigen Alkohole sind innerhalb 


der Versuchsfehler und der aus der Verschiedenheit der Versuchs- 
_bedingungen (Konzentration des Esters und der Katalysatorsdure) 
\flieBenden Differenzen so gut wie gleich, ein Unterschied ist mit 
einiger Sicherheit jedenfalls nicht festzustellen. Alle Werte fallen 
‘ferner zwischen die Koeffizienten fiir Athylalkohol einerseits, 
Isopropylalkohol anderseits. Obwohl also die mehrwertigen Alkohole 
— bis auf die mittelstandige Gruppe des Glyzerins — primar 


auge sind, verseifen ihre Ester sauer langsamer als das Acetat des 
tlich sete 

aus A. Skrabal. | 

seits, 2 Vel. u. a. A. C. Geitel, Journ. prakt: Chem., [2] 55 (1897), 417, 429: 
agen 57 (1898), 113. + 

_ die R. Kremann, Monatsh. f. Chem., 27 (1906), 607. 

Ver- Jul. Meyer, Zeitschr. f. Elektrochemie, /3 (1907), 186, 485; Zecitschr. f. 


fung — physik. Chem., 66 (1909), 81. 
H. S. Taylor, Medd. K. Weten, Nobelinst., 2 (1913), Nr. 34; Centralbl., 
1913, II, 1547. 
E. Yamasaki, Journ. Amer. Chem. Soc., 42 (1920), 1455. 
3 Zeitschr. Elektrochem., /3 (1907), 186 und 485; Zeit. physik. Chem., 66 
(1909), 81. 
4 Ann. Acad. Scient. Fennicae, Serie A, Tom 4, Nr. 2 (1913). 
5 Zeitschr. physik. Chem., 67 (1909), 257. 
6 Daselbst, 702 (1922), 54. : 
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primdren Athylalkohols, eine Erscheinung, die augenscheinlich auf 
die grofere Raumerfiillung bei den mehrwertigen Alkoholen und | jgt 


ihren Estern zurtickzufihren ist. | Re 
Auch die k,-Werte der mehrwertigen Alkohole sind innerhalb | \y. 

der Versuchsfehler gleich, sie sind aber — unbeschadet der Raum- } 

erfillung — selbst gréBer als das ka des Methylacetats. Das ist | ge, 


zweifellos auf die stirkere Sdurenatur der mehrwertigen Alkohole | 4¢ 
zuruckzufihren. Raumerfiillung verz6gert, der Sdéurecharakter der | tro 
Esterkomponenten beschleunigt die Verseifung. Bei der saueren | co 
Verseifung Uberwiegt in der Regel der erstere, bei der alkalischen | yo 
Verseifung der letztere Einflu8. Das gilt sowohl hinsichtlich der | me 
Saurekomponente’ als auch cer Alkoholkomponente? des Esters. | fall 
Das vereinfachende Konstantenverhdltnis oder die Konstanz | 
der Gruppengeschwindigkeit stellt nach R. Wegscheider*® einen } Ga, 
Grenzfall vor, der bei den Acetaten der angezogenen mehrwertigen | f) 
Alkohole annadhernd erreicht erscheint. Nach demselben Autor! | 
bedingen mafige Differenzen in den Gruppengeschwindigkeiten | s¥ 


auch nur unbedeutende Abweichungen vom einfachen Reaktions- a; 
ablauf. Die Ursachen der angendherten Gleichheit der | we 
Gruppengeschwindigkeiten sollen diskutiert werden. | ent 
Am einfachsten liegen die Verhaltnisse bei den Estern der jo, 
mehrwertigen Alkohole mit identischen Gruppen. Bezeichnen die x  \o; 
die Gruppengeschwindigkeiten, so wird fiir das Acetat des Athylen- ye 
glykols de: 
= 2%, det 
ky — «din 
wo 
und entsprechend fiir das Acetat des Pentaerythrits ‘ 
set 
k, = 4%, 
ky = 3%, vor 
4 
cal 


gelten mtlissen, wo fiir jeden der beiden Alkohole die indizierten x | 6 


im allgemeinen verschieden sind. Aus den bisher gewonnenen | Sty 
Regeln der Ester- und Atherverseifung werden sich aber Aussagen _ cn 
uber die relativen Werte der x machen lassen. | flu 
Zunachst ist die Verseifungsgeschwindigkeit von der Raum- _ die 
| erfiillung und von der Saurestarke der Esterkomponenten — _ Ha 
| da es sich immer um Acetate handelt — also von der Raum- ~ Die 
erfillung und der Sdurestarke der Alkoholkomponente bei 
abhangig. abl 
1 Siehe A. Skrabal, Monatshefte fiir Chemie, 45 (1924), 141, insbes. 148. © Est 
2 Siehe die gle chzeitig erscheinende Arbeit von A. Skrabal u. A. Hugetz. © <a 
3 Monatshefte fur Chemie, 36 (1915), 481. ) gun 

4 » 29 (1908), 98. 


Verscifungsgeschwindigkeit des Tetracetylpentaerythrits. +) 


1 aut | Bleiben wir der Finfachheit halber beim Athylenacetat, so 
ist infolge der Raumerfiillung der Acetylgruppen, die in der 
Regel die Esterverseifung verzigert,! die Relation %,< zu er- 
rhalb | \arten. 
aum- § Entgegengesetzt ist die Relation, die aus der Séurestarke 
is Ist | der Alkoholkomponenten flieft. Bezeichnet 8, die Saurestarke des 
»hole _ Athylenglykols nach der ersten Dissoziationsstufe und @, die elek- 
trolytische Dissoziationskonstante des Monacetats des Glykols, 
eren so ist fiir x, das 0,, fiir die zweite Gruppenkonstante x, der Wert 
hen | von 58, mafgebend. Die beiden Dissoziationskonstanten sind 
| der _ meines Wissens noch nicht gemessen worden, sie sind aber jeden- 
rs. falls sehr klein. Aus dem bekannten Befunde, wonach die acety- 
stanz | jierten Oxycarbonsduren stirkere Sduren sind als die freien Oxy- 
} carbonsduren, wird man auf 0, > 0°5 @, schlieBen diirfen. Hieraus 
| folgt aber x, > %,. 


itor® | Sowohl die Wirkung der Raumerfiillung als auch die 
citen | Siurebeeinflussung ist gering. Erstere deshalb, weil sie in der 
jOns- | +-Position zum verseifenden Athersauerstoff statthat, letztere deshalb, 


der | weil 8, und 0°58, sehr klein sind. Beide Einfliisse sind iiberdies 
 entgegengesetzt gerichtet, so da® sie sich wenigstens teilweise 
der kompensieren. Hieraus folgt zunidchst die ungefahre Gleichheit 
é * von x, und x, des Athylenacetats. Weil aber bei der saueren Ester- 
‘len- | verseifung in der Regel der Raumeinflug, bei der alkalischen in 

_ der Regel der Séureeinflu8 tiberwiegt, so wird man vielleicht bei 
der ersteren ein *,<.%,, bei der letzteren ein x, >%, erwarten 
diirfen. Die Unterschiede sind aber sicher nur sehr unbedeutend, 
woraus sich der einfache Reaktionsablauf ergibt. 

Die gemachten Uberlegungen gelten nur unter der Voraus- 
_ setzung, da8 das Glykolmonacetat im Zuge des Verseifungsvor- 
_ ganges als undissoziierter Esteralkohol auftritt. Bei der Kleinheit 
_ von @, ist das selbst bei der alkalischen Verseifung der Fall. 


Bei den Estern der viel stérker saueren symmetrischen Di- 
carbonsdauren tritt hingegen nur bei der saueren Verseifung die 
iach _ Zwischenstufe als undissoziierte Estersaure auf. Hier ist — wenn 
| _¢, die Dissoziationskonstante der Dicarbonsdure nach der ersten 
nen Stufe und 0- die der Estersdure bedeutet — 0, 0°50, oder in 
sen § genugender Annaherung? 0, = 0°5 0,, woraus, was den Saureein- 

flu8 anlangt, folgt. Die Raumwirkung ist in Hinblick auf 


ows _ die geringe Raumerfiillung der einfachen Alkyle beim Vollester und 

Halbester ungefaéhr dieselbe, so sich ebenfalls %, ergibt. 

- Die einfachen Ester der symmetrischen Dicarbonsduren zeigen daher 

ate _ bei der sauren Verseifung in der Regel den einfachen Reaktions- 
ablauf. 

148. ‘ 1 Wird die Raumerfillung durch Alkyle in der Alkoholkomponente des 


Esters hervorgerufen, so kann der Ester hinsichtlich der saueren Verseifung 
»atherartig« werden, und dann fihrt die Raumerfillung zu einer Beschleuni- 
gung der Verseifung. Vgl. A. Skrabal und A. M. Hugetz, loc. cit. 


- R. Wegscheider, Monatsh. f. Chem. 16 (1895), 153. 
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Ganz anders liegt die Sache bei der alkalischen Verseifung}| x 
dieser Ester, wo das Anion der Esterséure als Zwischenstufe auf-| } 
tritt. Aus den Raumverhaltnissen folgt hier zwar die angendherte] 
Gleichheit von %, und aus dem Sdureeinflu8B aber eine weit-| 
gehende Verschiedenheit der, beiden Gruppenkonstanten.  s¢ 
zeichnen wieder 0,, 9, und 0, die beiden Dissoziationskonstanten 
der Dicarbonsdure und die der Estersdéure, so ist fiir x, der Wert} 4 
von 8, mafgebend, fiir x, der Wert. von 2 Weil in geniigender} 
Annaherung 8,=0°5%,, so x, gegeniiber umso groBer] 
sein, je gréBer 0°50, gegentiber 2 9, ist. Da bei der alkalischen | 
Verseifung der Sdureeinflu8 gegeniiber dem der Raumerfiillung 
iiberwiegt, der Sdureeinflu8 aber in Ansehung der hohen Werte 
von 0°50, und 24, sehr bedeutend ist, so folgt hieraus und aus 
0°50, > 2 d, die starke Abweichung der alkalischen Verseifung 
der Dicarbonsdureester vom einfachen Reaktionsablauf. st 


Diese starke Abweichung oder die Langsamkeit der alkali-| mi 
schen Verseifung der Esteranionen gegeniiber der raschen der} Z\ 
Neutralester hat zuerst J. H. van t’Hoff, dann E. Fischer und] ke 
spater namentlich Jul. Meyer auf die Coulomb’schen Krafte zuriick-| ve 
zufiihren versucht.? In der Tat folgt sie aber aus dem wiederholt | 
festgestellten Zusammenhang zwischen der Geschwindig-| di 
keit der alkalischen Esterverseifung und der Sadurestarke] gir 
der Esterkomponenten. Der Oxalséuremethylester verseift} At 
mit Alkali darum sehr viel rascher als das Esteranion der Oxal-| sc] 
sdure, weil er sich von einer sehr viel staérkeren Sdure herleitet als} 


letzteres. Wo — wie beim Methylester der Diacetylwein-| ,,: 
sdure® — die Starke der Sdure des Neutralesters und die des} 
Esteranions ungefahr gleich ist, verseift auch das Methyl aus dem (C 
Neutralester mit ungefahr gleicher Geschwindigkeit wie aus dem] 
Esteranion, trotz der elektrostatischen Wirkungen. 

Die Coulomb’schen Krafte spielen zwar in der kKinetik auch} 
eine Rolle, ihre Wirkung ist aber von einer ganz anderen GréBen-]|  sct 
ordnung. Letztere ist dieselbe wie die der »Neutralsalzwirkung« oder} 

— wie man richtiger sagen soll — »Elektrolytwirkung«. Diese} sy 
Auffassung habe ich bereits vor acht Jahren gedufert,* und die} va 
neuere Entwicklung der Ionentheorie, namentlich durch P. Debye} 
und E. Hiickel, hat sie bestatigt. | oes 

Neben der Wirkung der Raumerfiillung und der Sdéure-]| de. 
wirkung der Esterkomponenten sind noch zwei weitere Wir- 

Sic] 

1 Die Faktoren 0-5, beziehungsweise 2 folgen sowohl aus kinetischen, wie} Viel 
statischen als auch statistischen Uberlegungen. Vgl. E. Q. Adams, Journ. Amer.f der 
Chem. Soc., 38 (1916), 1503; A. Skrabal und G. Muhry, Monatsh. f. Chem., 42} 
(1921), 47; J. N. Bronsted und K. Pedersen, Zeitschr. physik. Chem., 705) ~~ 
(1924), 185. | 

2 Literatur bei R. Wegscheider, Monatsh. f. Chem., 36 (1915), 471. 990 

3 A. Skrabal und L. Mehr, Daselbst. 43 (1922), 645. | und 


4 A. Skrabal, Daselbst, 39 (1918), 741. 
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kungen fir die Verseifungsgeschwindigkeit bestimmend. Eine 
Haufung der reaktionsfahigen Gruppen in der Molekel wirkt be- 
schleunigend, ein hoher Symmetriegrad der _ verseifenden 
Molekel verzégernd auf die Gruppengeschwindigkeit der Ver- 
seifung. 

Das folgt insbesonders aus der saueren Hydrolyse der 
Ather. Die folgende Zusammenstellung zeigt die Gruppenge- 
schwindigkeit der ersten Stufe der sauren Verseifung bei 25° 
fiir eine Anzahl von Athern:? 


CH,OC,H, CH,(OC,H:;). 
Sehr klein 4°68.10-3 


C(OC, Hs), 
3°0. 10° 


CH(OC, H,), 
2-3. 108 


Mit der Zahl der in die Methanmolekel eingefiihrten Athoxyle 
steigt die Gruppengeschwindigkeit anfangs sehr betrachtlich, um 
mit der Ejinfiihrung des vierten Athoxyls wieder zu fallen. 
Zweifellos ist die relative Langsamkeit der Hydrolyse des Ortho- 
kohlensdureathers mit dem hohen Symmetriegrad und der damit 
verbundenen Stabilitat seiner Molekel erklart. 


Der anfangliche starke Anstieg ist nur zu einem Teil auf 
die Haufung der reaktionsfahigen Gruppen zurtickzuftihren, zu 
einem anderen auf die fortschreitende Dehydrierung des die 
Athersauerstoffe tragenden Kohlenstoffatoms, mit welcher die Ge- 
schwindigkeit der Atherhydrolyse wichst. 

Die folgende Reihe ist aber frei von diesem Ejinflu8 und 
zeigt dennoch das gleiche Bild: 


(CH,),C(OC,H;) (CH), C(OC, 
Klein 7°5.104 


CH, C(OC, H,), 
3°3.10° 


C(OC, H;), 
3°0. 10% 


Hier ist der anfangliche Anstieg wesentlich geringer, der 
schlieBliche Abfall aber noch deutlicher. 


Da die Reaktionsfahigkeit rascher als der Zahl der reaktions- 
fahigen Gruppen entsprechend ansteigt, ist aus sterischen Griinden 
verstaéndlich, ebenso die kinetische Stabilitat hochsymmetrischer Ge- 
bilde. Der stabilisierende Einflu8 der Symmetrie ergibt sich be- 
sonders deutlich aus der Geschwindigkeit der Hydrolyse der Acetale 
des Pentaerythrits.? 

Der Haéufungseinflu& und der Symmetrieeinflu8B 
sich auch bei der Esterverseifung geltend machen, nur in sehr 
viel geringerem Ausmafie, weil die Geschwindigkeitskonstanten 
der Esterverseifung im allgemeinen weniger differenziert sind als 


1 Siehe A. Skrabal und Mitarbeiter, Zeitschr. physik. Chem., 99 (1921), 
290 und 1/1 (1924), 98; Monatsh. f. Chem., 42 (1921), 9; 45 (1924), 13, 19 


und 95. 
“ Siehe A. Skrabal und M. Zlatewa, Zeitschr. physik. Chem., 7/9 (1926), 305. 
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die der Atherhydrolyse. Was den HaufungseinfluB anlangt, so 
kommt noch hinzu, da® letzterer bei den angezogenen Athern des- 
halb so bedeutend ist, weil die reaktionsfahigen Gruppen in der 
Molekel geminal gebunden erscheinen, also dichter gepackt sind 
als die Acetyle in den Estern unserer mehrwertigen Alkohole, 
welche Ester die reaktionsfahigen Gruppen an verschiedene 
Kohlenstoffatome gebunden haben. | 

Was diese beiden Einfliisse betrifft, so folgt fiir das Athylen- 
diacetat aus dem H4dufungseinflu& x,>x,, aus dem Sym- 
metrieeinfluB x,<x,, da das Diacetat von h6herem Symmetrie- 
grad ist als das Monacetat. Beide Einflusse sind also nicht nur 
gering, sondern tiberdies auch entgegengesetzt gerichtet, woraus 
abermals die angendherte Gleichheit von x, und ~, hervorgeht. 

Endlich ist noch ein letztes Moment in Erwagung zu ziehen. 
Es ist dies die Erscheinung der »Umesterung«. Werden Acyle 
mit A, Alkyle mit R ‘bezeichnet, so versteht man darunter Re- 


aktionen vom Typus: 


AOR+A/OH 2 A’OR+AOH 
AOR+R’/OH 2 AOR’+ROH. 


Die Umesterung, iiber welche eine reichhaltige Literatur! vor- 
liegt, ist ein der Esterverseifung vollkommen analoger Vorgang. Sie 
wird gleich letzterem sowohl durch Sduren als auch durch 
basische Stoffe (Atzkalien, Alkalicarbonate, Alkoholate) kata- 
lytisch beschleunigt. Die saure Umesterung durch Alkohol 
wurde vor kurzem von B. Dasannacharya und J. J. Sudborough? 
auch kinetisch verfolgt. 

Bei den Estern mehrwertiger Sauren und Alkohole wird 
die Mannigfaltigkeit der Umesterungserscheinungen noch durch 
die folgenden, an der Oxalséure und am Glykol exemplifizierten 


Reaktionstypen vermehrt: 


COOCH, COOCH,  COOC,H, 
2 | 


COOC,H, COOCH, COOC,H, 


1 Siehe hieriiber bei A. Skrabal, Monatsh. f. Chem., 39 (1918), 759 und 
ferner: A. Wiens, Ann. Chem., 253 (1889), 289; L. Henry, Bull. Acad. roy. 
Belgique, 1902, 445 nach Ch. Centralbl., 1902, II, 928; L. Claisen, Ber., 20 


(1887), 646; T. Purdie, Ber., 20 (1887), 1554; C. A. Bischoff u. A.v. Henden- © 


strom, Ber., 35 (1902), 3431; F. Goldschmidt, Zeitschr. Elektrochem., 70 (1904). 
221; T. Purdie und W. Marshall, Journ. Chem. Soc., 53 (1887), 391; E. Emmet 
Reid, Amer. Chem. Journ., 45 (1911), 479; B. T. Brooks und J. Humphrey, 


Journ. Ind. Engin. Ind., 9 (1917), 750 nach Centralbl., 1918, II, 910; T. S. Patter- > 


son und C. Dickinson, Chem. Soc. Proc., 7Z (1901), 4; E. Fischer und 


M. Bergmann, Ber., 52 (1919), 830; J. J. Sudborough und D. D. Karvé, © 


Journ. Indian Inst. of Science, 5 (1922) 1 nach Chem. Centralbl., 1923, I, 295. 
2 Journ. Indian. Inst. of Sci., 4 (1921), 181 und Journ. Amer. Chem. Soc, 


46 (1924), 1627. 
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COOCH, COOH  COOCH, 


2 | | 
COOH COOH 
CH,OCOH CH,OCOH CH,OCOCH, 
CH,OCOCH, CH,OCOH CH,OCOCH, 
CH,OH CH,OH 
2 | 4 


CH,OCOCH, CH,OH CH,OCOCH, 


Vor einiger Zeit hat M. Bergmann aus dem Nachlasse von 
E. Fischer eine Reihe von Arbeiten! verdffentlicht, die sich mit 
obigen Umesterungserscheinungen befassen. E. Fischer  betont 
nicht nur das Statthaben dieser Reaktionen und die Leichtigkeit 
ihrer katalytischen Beschleunigung, sondern insbesonders auch ihre 
Umkehrbarkeit. Hierzu méchte ich bemerken, ich einige 
Zeit vorher diese Reaktionen und ihre Reversibilitat sowohl auf- 
gezeigt als auch den numerischen Wert ihrer Gleichgewichts- 
konstanten aus den Konstantenverhdltnissen der Stufenverseifung 
und Stufenveresterung hergeleitet habe.? 

Es ist nicht sehr wahrscheinlich, dafS diese Umesterungs- 
reaktionen unter den Bedingungen der mefibaren saueren und 
alkalischen Verseifung in wdsserigem Medium mit einer derartigen 
Geschwindigkeit verlaufen, da8 sie in die Stufenverseifung mit hin- 
einspielen. Immerhin sollte die Méglichkeit ihres Verlaufes in 
Betracht gezogen werden. Ob sie tatsachlich in merklichem Aus- 
mage bei der Verseifung statthaben, wird ein Ausbau der 
Analysenmethode?® zu zeigen vermégen. 

Ein Stattfinden der Umesterungsreaktionen wiirde den ein- 
fachen Reaktionsablauf nicht stéren, sondern ihn vielmehr be- 
gunstigen. 

Um das zu zeigen, betrachten wir die folgenden Simultanreaktionen 


zwischen Diacetat D, Monacetat M, Glykol G und Essigsaure A, welche Buchstaben 
gleichzeitig auch die laufenden Konzentrationen dieser Stoffe bedeuten sollen: 


D+-H,O0 — M-+-A (1) 
M+H,0 G+A (2) 
2M = G+D (3) 


Bezeichnen k, und ky die Konstanten der Stufenverseifung, x, v und z dic 
Umsatzvariablen der drei Reaktionen und a die Anfangskonzentration des Diacetats, 
das zur Reaktion gebracht werden soll, so ist: 


1 Emil Fischer mit M. Bergmann, H. Barwind, E. Pfahler und 
F. Brauns, Ber. Chem. Ges., 53 (1920), 1589, 1606, 1621 und 1634. 


2 Monatshefte fiir Chemie, 39 (1918), 741. 
3 Siehe A. Skrabal, Daselbst, 37 (1916), 137 und J. P. Treub, Journ. de 


Chim. phys., 76 (1918), 107. 
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D = a—x-+< 

M = x—y—22z 

A= (4) 

G = y-+z 


Die Titerzunahme bei gegebener Aziditaét ergibt sich aus der Gleichung 


ad (x+y 
== hy (x—y—2 2). (5) 


Fiihren wir in diese Gleichung die Beziehung hk, = 2k, =2k ein, welche, 
unserer Voraussetzung nach, wenigstens angenahert gilt, so resultiert: 


a 
== [2 a—(*-++-y)], (6) 


also der einfache Reaktionsablauf, unabhangig von z und damit von de: 
Geschwindigkeit der Umesterungsreaktion (3). 
Das kann nicht befremden, denn die Reaktion (3) ist von keiner »Sdaure- 
ténung< begleitet, ihr Verlauf vermag daher an d(x-+-y)/di nichts zu andern, 
wenn das Acetyl aus D und M mit der gleichen Gruppengeschwindigkeit her- 
ausverseift. | 

Wenn aber x, und x, merklich verschieden sind, so wird auch hierdurch 
an dem Reaktionsablauf nicht viel geaindert. Um dies zu zeigen, nehmen wir 
den extremsten Fall als gegeben an. Wir wollen voraussetzen, da sich das 
Umesterungsgleichgewicht mit iberragender Geschwindigkeit einstelle. Alsdann ist 


M? (x—y—2 z)? 
= =K (7) 
GD (a—x-+-2) 


wihrend des ganzen Reaktionsverlaufes konstant. 


Wie ich friither gezeigt habe,1 besteht zwischen der Konstante K des »Ester- 
alkoholgleichgewichtes<« und den Konstantenverhaltnissen der Stufen- 
verseifung und #' == der Stufenveresterung die Beziehung: 


K=nn' (8) 


._Das K ist eine Gleichgewichtskonstante, sein Wert daher ein ge- 
gebener. Er betrigt im vorliegenden Fall K=4. Setzen wir dieses A in (7) ein. 
so folgt fiir die Umsatzvariable z der raschen Reaktin (3): 


—y. (9) 


Innerhalb der Beziehung wm'=4 kann sowohl als auch wm’ jeden be- 
liebigen, zwischen 0 und © gelegenen Wert haben. Den Reaktionsverlauf fiir 
diese beiden Grenzfalle wollen wir berechnen. 


Der Grenzfall 1 = © folgt aus hy = 0. Dann ist aber auch y =O und 
x2 


‘ 10) 
(10, 


a= 


Essigséure wird nur nach Reaktion (1) gebildet, und die Titerzunahme mit der 
Zeit ist daher 


1 A, Skrabal, Monatshefte tiir Chemie, 39 (1918), 741. 
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dx 
(a—*«-+-2) 
oder nach Einsetzung von (10): 
dx ait (2 a—x)? 


Das ist aber die Form einer bimolekularen Reaktion. Die bimolekulare 
Rechnung wird konstante, die monomolekulare fallende Koeffizienten ergeben. 
DaB keine echte Reaktion zweiter Ordnung vorliegt, wird sich darin zeigen, da® 
die nach dem gew6hniichen Ansatz berechneten bimolekularen Koeffizienten von 
cer Anfangskonzentration a nicht unabhiangig sind. Die wahre Geschwindigkeits- 
konstante ky ist wie die einer monomolekularen Reaktion von der Dimension 
einer reziproken Zeit. 

Der Grenzfall 1 == 0 folgte aus Alsdann ist auch x = 0 und nach (9) 


Tp (12) 
4a 
Essigsdure wird nur nach Reaktion (2) gebildet, und die Titerzunahme betrigt 
dy 
= — ko (y-+2 
oder nach Einsetzung von z aus (12): 
(2 a—y) (13) 
at 2a 


Das ist die Form einer autokatalytisch beschleunigten monomolekularen 
Reaktion, die einfache monomolekulare Rechnung wird ansteigende Koeffizi- 
enten ergeben. Die wahre Geschwindigkeitskonstante k, ist wieder von der Dimen- 


» sion einer reziproken Zeit. 


Das allgemeine Bild der Reaktion ist also dasselbe, ob Umesterung 


\statthat oder nicht: Der nach Aquivalenten berechnete Koeffizient ist fiir 


kj konstant, er fallt fur kj; >2k, und steigt fiir kj; < 2k,. Fiir ein 


ky=2k, oder x; wird die Abweichung vom einfachen Re- 
» aktionsablauf nur unbedeutend sein. Statthabende Umesterung wird den Gang der 
Koeffizienten maBigen miissen. 


Der Fall k; = 2k, ist auch hinsichtlich der unter gleichzeitiger Um- 


| esterung verlaufenden Stufenverseifung ein ausgezeichneter. Fiihren wir namlich 
» dieses Konstantenverhiltnis in die fiir die Simultankonzentrationen der Stufen- 
) verseifung geltenden Gleichungen ein,1 so folgt aus letzteren in unserer Bezeich- 
nungsweise : 


AM? 
GD 
Damit ist gesagt, daf fiir k; = 2k» die im Zuge der Stufenverseifung ent- 


(14) 


> stehenden Stoffe in Konzentrationen auftreten, welche der Gleichgewichtsbedin- 


sung der Umesterungsreaktion von vorherein Geniige leisten. 


Wiahrend bei rascher Umesterungsgeschwindigkeit die Umesterungsreaktion 
im Zuge der Stufenverseifung bei k,; 72k, statthaben kann, muB sie bei kh, = 2 ky 
infolge der Lage des Umesterungsgleichgewichtes ausbleiben. Das ver- 
‘infachende Konstantenverhiltnis 2k, ist, wenn man so sagen darf, das 
zweckmafigste, es fiihrt direkt and damit auf dem kiirzesten Weg zum Gleich- 


)sewichte. DaB es auch das unverinderlichste ist, habe ich schon seinerzeit 
(argetan. 


1 A. Skrabal, Monatshefte fiir Chemie, 37 (1916), 137, die Gleichungen 36 


37 auf p. 147. 
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Mannigfaltiger als beim Glykolacetat sind die Umesterungs- 
erscheinungen bei den Essigsaureestern des Pentaerythrits. 
Sie sind hier analog geartet wie bei den gechlorten Methanen, 
an welchen F. Martin und O. Fuchs! die Theorie entwickelt 
haben. An dem einfachen Reaktionsablauf vermégen sie aber 
nichts zu dndern. 

Was die die Verseifung beeinflussenden Momente — Raum- 
erfiillung, Séureeinflu8, Haufungseinflu8 und Symmetriegrad —— an- 
langt, werden diese auch beim Pentaerythritacetat in ihrer Wirkung 
sich gegenseitig kompensieren und derart zur angendaherten 


Gleichheit der vier fihren. 
Verglichen mit den Verhdltnissen beim Athylendiacetat wird 


die Wirkung der Raumerfillung eine geringere sein, weil sie in 
d-Position zum Athersauerstoff statthat, Sdureeinflu8, Haufungsein- 
flu8 und Symmetriegrad werden sich etwas starker geltend 


machen. 
Furr das Studium der vier Einfliisse sind die Ester des Penta- 


erythrits ein ganz besonders geeignetes Versuchsobjekt. 
Die vier Acetate dieses Alkohols sind voraussichtlich alle fest und 
durch Krystallisation Jeicht zu reinigen, zum Unterschied von 
dem fliissigen Halbester des Athylenglykols, bei welchem die 
Moglichkeit der Umesterung im Zuge der Reinigungsoperationen 


besteht. Aus den Anfangsgeschwindigkeiten der vier Acetate — 
des Pentaerythrits miiBen sich aber die Werte %,, %, %, und mit 


genligender Genauigkeit und Sicherheit ermitteln lassen. Wir haben 
die Darstellung und Verseifung der vier Acetate in unser Arbeits- 


programm aufgenommen. 
Wesentlich komplizierter liegen die Dinge bei den Estern von 


mehrwertigen Alkoholen mit ungleichen Gruppen. Hierher gehort — 


vor allem das Glyzerin. Die Bedingungen fiir den einfachen 
Reaktionsablauf der Triglyzeridverseifung hat R. Wegscheider° 


entwickelt. Bezeichnen die x die Gruppengeschwindigkeiten, — 


die Indexe 1, 2, 3 die Verseifungsstufe, die Strichlierung des x die 
Verseifung von der sekunddren Alkoholgruppe und der Strich 


liber dem x die Verseifung aus einem unsymmetrischen Ester- — 


alkohol, so lauten diese Bedingungen: 
2%, = 3% 


Die aus den oben dargelegten Einfliissen sich ergeben- 1 
den Bedingungen fiir den einfachen Reaktionsablauf sind hinsichtlich — 


1 Zeitschr. Elektrochem., 27 (1921), 150. Siehe hierzu R. Wegscheider 7 


Ebenda. 28 (1922), 99. 


2 Monatsh. f. Chem., 29 (1908), 83 und 233. Vgl. auch R. Wegscheider, ~ 
Zeitschrift f. physik. Chem., 35 (1901), 513 und Monatsh. f. Chem. 27 (1900), 693. 
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der identischen Gruppen auch bei den Glyzeriden sehr wahr- 
scheinlich erfullt.’ Bei den Glyzeriden tritt aber noch die Ungleich- 
heit der Alkoholgruppen des Glyzerins als ein bestimmendes 
Moment hinzu. 

Nach unseren bisherigen Erfahrungen verseifen — sauer und 
alkalisch — die Acetate sekunddrer Alkohole wesentlich lang- 
samer als die der primdren. Das gilt sowohl fiir die einfachen 
Ester als auch fur die Ester mit gehauften Acetylgruppen, wie aus 
folgenden, fiir 25° geltenden Gruppengeschwindigkeiten her- 
vorgeht: 


Ester ks ha 


Der Unterschied ist bei der alkalischen Verseifung ge- 
waltig, bei der saueren geringer, aber immer noch wesentlich. 
Man ist daher berechtigt, anzunehmen, dafi auch bei der Glyzerid- 
verseifung die x’ wesentlich kleiner sind als die x, und daf® daher 
die Wegscheider’schen Bedingungen fiir den einfachen Reaktions- 
ablauf der GlyZeridverseifung nicht erfiillt sind. Indem E. Yama- 
saki® den von ihm gefundenen einfachen Reaktionsablauf der 
saueren Glyzeridverseifung auf die Gleichheit von * und x’ zu- 
ruckfuhrt, auf welche Gleichheit er aus den Ergebnissen der Mes- 
sungen von A. de Hemptine® und R. LOwenherz,* wonach die 
sauere Verseifung der Ester derselben Carbonséure und verschie- 
dener Alkohole von der Natur der letzteren unabhdngig sein soll, 
schlieBt, stiitzt er sich auf ein unzulangliches Versuchsmaterial und 
einen durch neuere Messungen widerlegten Satz. 

Nimmt man an, da die Glyzeride, wie hinsichtlich der Ab- 
solutwerte von k, und k,, auch hinsichtlich des Verhdltnisses 
primar: sekundér in der Mitte zwischen den einfachen Acetaten 
und den Geminolacetaten gelegen sind, so ergeben sich die Re- 


lationen: 
Sauere Verscifung Alkalische Verseifung 


% 0° 665 O° 156 


x’: 


Diese Verhaltniszahlen k6nnen nattirlich keinen Anspruch auf 
ziffermaéBige Richtigkeit erheben, sie sind lediglich Zahlen, die aus 


1 Das heifSt: Es ist angenahert x, = %) = %; = und ebenso angenihert 


2 Journ. Amer. Chem. Soc., 42 (1920), 1455. 
3 Zeitschr. f. physik. Chem., /3 (1894), 561. 
4 Ebenda. /5 (1894) 389. 
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Analogiegriinden einigermafen wahrscheinlich sind, jedenfalls 
aber wahrscheinlicher als x’: % = 1. 

Indem die Acetyle der primaéren Gruppen rascher verseifen 
als die der sekundaren, nimmt im Zuge der Triglyzeridverseifung 
die Zahl der reaktiontragen Gruppen im Verhdltnis zur Zah| 
der reaktionsfahigeren zu, und die nach Aquivalenten berechneten 
Koeffizienten sollten daher einen fallenden Gang zeigen, der bei 
der alkalischen Verseifung starker ausgeprégt sein miiBte als bei 
der saueren. In der Tat lassen die Konstanten der alkalischen 
Triacetinverseifung bei L. Smith! einen deutlichen Gang erkennen, 
wahrend ein solcher bei der saueren Verseifung des Triacetins 
bisher noch nicht sichergestellt wurde. 

Sowohl der einfache Reaktionsablauf bei der saueren Ver- 
seifung, als auch der Gang der Konstanten bei der alkalischen 
Triglyzeridverseifung, der offenbar geringer ist, als auf Grund der 
Relation x’: % — 0°156 zu erwarten wire, machen es wahrscheinlich, 
da8 bei der Triglyzeridverseifung Vorgange im Spiele sind, die im Sinne 
der Herbeifiihrung des einfachen Reaktionsablaufes wirken. 

Es liegt nahe, an die Umesterung zu denken. Wahrend 
alle bisher besprochenen Umesterungsreaktionen extramolekulare 
Vorgange waren, zu deren Verlauf zwei Molekile verschiedener 
Stoffe' oder desselben Stoffes erforderlich sind, ist bei den 
mehrwertigen Stoffen mit verschiedenen Gruppen auch eine 
intramolekulare Umesterung mdglich, beim Glyzerin die Wande- 
rung eines Acyls von der einen an die andere Alkoholgruppe. 
Die intramolekulare Umesterung scheint viel leichter, also 
rascher vor sich zu gehen als die extramolekulare. 

Auf die grofe Leichtigkeit, mit welcher Acyl in den Glyzeriden 
\wandert, hat E. Fischer? verwiesen, und L. Smith® hat diese 
Acylwanderung in Hinblick auf den Vorgang der 
fung erwogen. 

Wenn die Acyle der priméren Alkoholgruppen rascher ver- 
seifen als die der sekundaren, so kann das zum Verlauf folgender 
intramolekularet Umesterungsreaktionen Veranlassung geben: 


CH,OCOCHS CH,OCOCH, 
| | 
CHOCOCH, CHOH 
| | 
CH,OH CH,OCOCH, 
CHjOH! CH,OH 
CHOCOCH, < CHOH 


| | 
CH,OH CH,OCOCH,, 


1 Zeitschr. physik. Chem:, 102 (1922), 5 
2 Ber. chem. Ges., 53 (1920), 1621 und 184, 


3 Loc. cit. 
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Verseifungsgeschwindigkeit des Tetracetylpentaerythrits. 


Der Verlauf dieser Reaktionen ist mit einer Regenerierung 
der reaktionsfahigen Gruppen gleichbedeutend und muf den Kon- 
stantengang maBigen, alsoim Sinne der Herbeifiihrung des ein- 
fachen Reaktionsablaufes wirken. 

Von dem Studium der Statik und Kinetik dieser Umesterungs- 
reaktionen hatte man eine wesentliche Férderung des Problems 
der Glyzeridverseifung zu erwarten. 

Uber den Mechanismus der Acylwanderung hat sich 
bereits E. Fischer Gedanken gemacht, indem er sich die Wande- 
rung uber Orthocarbonsdurederivate verlaufend vorstellt. Nach 
meinen Erfahrungen bei der Hydrolyse der Ather der Orthocarbon- 
siiuren und der Orthoaldehyde, die uber ahnliche Zwischenstufen 
verlauft wie die Acylwanderung, halte ich die Fischer’sche Auf- 
fassung fiir durchaus berechtigt. Die Acylwanderung wire dem- 
nach durch folgende Formelbilder! zu beschreéiben: 


CH,OCOCH, CH,OCOCH, CH,OCOCH, 
| »— | 
CHOCOCH, CHO. OH = CHOH 

| »e 

CH,OH ‘CH, CH,OCOCH, 

CH,OH CH,OH CH,OH 


CHOCOCH, —€ CHO \ CHOH 
c 


| | 
CH,OH cH, CH,OCOCH, 


wo die gefiederten Pfleile die Gleichgewichtslage andeuten. 


L. Smith hat gefunden, da8 die Monacetine, unabhangig 
von ihrer Darstellungsmethode, immer dieselbe Verseifungs- 
geschwindigkeit zeigen. Die von ihm in Ansehung dieser Sachlage 
ventilierte Méglichkeit, der Zwischenkorper, das »Orthoacetin«g, 
in der wisserigen Loésung des a- und §-Monacetins bei Gegen- 
wart von Hydroxylion der einzig reagierende Ké6rper ist, 
halte ich aber darum fiir ausgeschlossen, weil das Orthoacetin 
nach meinen Erfahrungen bei der Verseifung der Orthocarbonsaure- 
ather und der Acetale ganz anderen Verseifungsgesetzen unter- 
worfen sein mu8 als ein Ester. Die Monacetine verhalten sich aber 
bei der Verseifung nicht anders als die tbrigen Essigsdureester. 
Das Orthoacetin kann daher an der Verseifung selbst keinen An- 
teil haben, sondern allein als ephemerer Zwischenstoff den Uber- 
gang der isomeren Acetine ineinander vermitteln. 


1 Diese und andere bei Smith wiedergegebene Formeln sind durch Druck- 
fchler entstellt. 
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Zusammenfassung. 


Es wurde der Tetracetylpentaerythrit in wdsseriger L6sung 
bei 25° sauer und alkalisch verseift und fiir beide Verseifungen 
der einfache Reaktionsablauf gefunden. 

Im Anschlu8 an die Messungen wurden die Ursachen fiir 
das Auftreten des einfachen oder angenihert einfachen Reaktions- 
ablaufes bei der Verseifung der Ester mehrwertiger Alkohole 
(Athylenglykol, Pentaerythrit, Glyzerin) erdrtert. 

Es wurde gezeigt, da® die von 
folgenden Umstianden beeinflu8t wird: 

1. Raumerfiillung. Je gréBer die Raumerfiillung der ver- 
seifenden Molekel, desto geringer ist die Gruppengeschwindigkeit. 

2. Sdureeinflu8B. Je staérker der Sdurecharakter der Ester- 
komponenten (Sdéurekomponente und Alkoholkomponente), um so 
rascher ist die Verseifung. Der Sdureeinflu8 macht sich namentlich 
bei der alkalischen Verseifung geltend. Auf den Sdureeinfluf8 ist 
die relative Langsamkeit der alkalischen Verseifung der Ester- 
anionen zurtickzufithren. 

3. Haufungseinfluff&. Je starker die Haufung der reaktions- 
fahigen Gruppen in der Molekel, um so grdffer ist die Gruppen- 
geschwindigkeit. 

4. Symmetrieeinflu8. Je hodher der Symmetriegrad der 
verseifenden Molekel, desto geringer ist die Gruppengeschwindigkeit. 

Diese vier Einfliisse kompensieren sich in ihrer Wirkung 
und fiihren darum, namentlich bei den Estern der Alkohole mit 
identischen Gruppen (Athylenglykol und Pentaerythrit), zur ange- 
naherten Gleichheit der Gruppengeschwindigkeiten und damit zum 
einfachen Reaktionsablauf. Etwaige » Umesterungsreaktionen« kénnen 
nur im Sinne der Herbeiftihrung des einfachen Reaktionsablaufes 
wirken. 

Bei den Estern der Alkohole mit ungleichen Gruppen (Glyzerin) 
ist ein fallender Gang der nach Apuivalenten berechneten Kon- 
stanten zu erwarten, welcher Gang bei der alkalischen Verseifung 
starker sein sollte als bei der saueren. Bei diesen Estern tritt aber 
noch ein anderer méglicher Vorgang in Erscheinung: Die »intra- 
molekulare Umesterung« oder die »Acylwanderung in der MoleKel<. 
Das Statthaben einer solchen Acylwanderung mu den Gang der 
Konstanten mafigen, also wieder im Sinne der Herbeiftihrung 
des einfachen Reaktionsablaufes wirken. 
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Gedruckt mit Unterstiitzung aus dem Jerome und Margaret Stonborough-Fonds 


Uber Chinonschwefelimine 


Von 


Erich Gebauer-Filnegg und Eugen Riesz 
Aus dem Laboratorium fiir chemische Technologie der Universitit Wien 
(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Februar 1926) 


Die groBe Bedeutung, die der chinoiden Bindung in aromati- 
schen Kernen infolge ihrer chromophoren Natur zukommt, lieB die 
Aufgabe lohnend erscheinen, Verbindungen in der Chinoniminreihe 
herzustellen, deren Imidwasserstoff durch einen aromatischen Rest 
substituiert ist. Derartigen Derivaten schien um so mehr Interesse zu- 
zukommen, als der Chinonimintypus bekanntlich den Stammkorper 
von einigen Farbstoffklassen darstellt. 

Mit Rucksicht auf im Gang befindliche Studien, die den Ein- 
flu8 von schwefelhaltigen Substituenten auf die Entstehung von 
firbenden Verbindungen betreffen, wurden in erster Reihe die schwefel- 
haltigen organischen Reste mit beweglichem Halogen herangezogen. 

Zur Einfihrung eines aromatischen Schwefelradikales schienen 
nun die Arylschwefelhalogenide am geeignetsten zu sein, welche 
zuerst von Zincke! dargestellt und ausftihrlich beschrieben worden 
sind. Derselbe hat auch schon die Beweglichkeit des Chlors hervor- 
gehoben und Umsetzungen mit Ammoniak, Anilin und reaktions- 
fahigen Methylengruppen etc. durchgefiihrt. 

Wahrend jedoch ein im Iminowasserstoff durch einen Aryl- 
schwefelrest substituiertes Chinonimin durch direkte Einwirkung 
letzterer Verbindung auf ein Arylschwefelhalogenid noch _ nicht 
isoliert werden konnte, gelang es dagegen durch Oxydation des aus 
einem Arylschwefelhalogenid und p-Aminophenol _hergestellten 
p-Oxyanilids eine derartige chinoide Verbindung und damit einen 
Vertreter einer K6rperklasse darzustellen, fiir welche die Verfasser 
den Namen Chinonschwefelimine vorschlagen. 

Als Ausgangsmaterial diente fiir vorliegende Versuche das 
von Zincke?  hergestellte 4-Chlor-2-nitrophenylschwefelchlorid, 
welches in atherischer Lésung mit py-Aminophenol in Reaktion ge- 
bracht wurde. Das entstandene p-Oxyanilid (I} konnte in Eisessig- 
losung mit Natriumbichromat oxydiert werden, wobei ein 
krystallisierender, wohlcharakterisierter Kérper erhalten wurde, der 
offenbar den gewiinschten Typus darstellt (II). 

Der an sich sehr unwahrscheinliche Fall der Entstehung eines 
dimolekularen Kérpers — etwa durch Zusammenschlu8 zweier durch 
bloBe Wegoxydation des Anilidowasserstoffes gebildeter und fiir 
sich allein nicht existenzfaéhiger Anilidreste — wurde durch die 
Molekulargewichtsbestimmung ausgeschaltet. 


1 A. 391, 55 (1912); 400, 1 (1913); 406, 103 (1914); 476, 86 (1918). 
2 A. 416, 86 (1918). 


aB E. Gebauer-Fiilnegg und E. Riesz. 


DaB dem Produkte tatsdchlich die chinoide, monomolekulare 
Struktur zukommt, konnte. sowohl durch den infolge des Ver- 


schwindens der Oxygruppe bedingten negativen Ausfall der fiir 


Hydroxylgruppen charakteristischen Reaktionen als auch durch den 
Reduktionsverlauf nachgewiesen werden. Im Falle der analogen 
Konfiguration des p-Oxyanilides und seines OxydationsproduRtes, 


I. 


NO. 

NO, 


das sich in der Bruttoformel, wie aus den Verbrennungswerten ein- 
deutig hervorging, nur durch einen Mindergehalt von zwei Wasser- 
stoffen von seiner Stammsubstanz unterscheidet, konnte niémlich 
vorausgesetzt werden, da8 man bei der erschépfenden Reduktion in 
beiden Fallen zum_ selben Endprodukte gelangen wiirde. Die 
reduzierende Acetylierung fiihrte tatsachlich bei beiden Substanzen 
zu einer Spaltung, wobei aus dem offenbar primar entstandenen 
4- -Chlor-2-acetylaminothiophenol durch die weitere Einwirkung von 
Essigsaureanhydrid in beiden 4-Chlorathenylaminothiopheno! 
erhalten wurde. 


IT. 
Cl 


Analoge Thiazolverbindungen, deren Bildung ftir die Ortho- 
stellung der Amino- und Merkaptogruppe charakteristisch ist, hat 
bereits vor langer Zeit A. W. Hofmann! als erster dargestellt. 

soll auch noch werden, bei sehr gelinder 
Reduktion des 4-Chlor-2-nitrophenylchinonschwefelimins das_ inter- 
mediare Vorliegen von p-Oxyanilid nachgewiesen werden konnte. 

Die Darstellung eines Oxims ‘und eines: Hydrazons aus dem 

4-Chlor-2-nitrophenylchinonschwefelimin gelang nicht, da unter den 
angewendeten Versuchsbedingungen Spaltung eintrat, 4-Chior- 
2-nitrophenyldisulfid erhalten wurde. 

Inwieweit Chinonschwefelimine fiir F arbstofftildung: von Wert 
sind, wird erst entschieden werden, wenn durch Einfiihrung auxo- 


1 B. 13, 21 und 1236 (1880). 


s 
6s 
6b 
lq s 
is 
| 
d 
By 
fi 
fl 
Sé 
| g 
el 
A 
N. 
kr 
a 
ge 
de 
3 {)° 
()° 
der 
Ble 
dur 


ilare 
Ver- 


fiir 


den 
ogen 
ktes, 


Uber Chinonschwefelimine. 


chromer Gruppen eine fiarbende Verbindung hergestellt worden 
sein wird. 

Wahrend im vorliegenden Falle das monomolekulare Chinon- 
schwefelimin wohl als bewiesen gelten kann, liegen die Verhdltnisse 
bei der Oxydation des aus 4-Chlor-2-nitrophenylschwefelchlorid und 
Anilin hergestellten Anilides nicht so einfach und sind Unter- 
suchungen dieses doppelmolekularen KGrpers sowie tiber Chinon- 
schwefelimine am hiesigen Laboratorium im Gange.' 


Experimentelles.” 


4-Chlor-2-nitrophenyldisulfid, welches nach der Vorschrift von 
Blanksma,’ beziehungsweise W ohlfart* bereitet worden war, wurde 
durch Chlorieren in das von Zincke und Baeumer® bereits be- 
schriebene 4-Chlor-2-nitrophenylschwefelchlorid (F. P.98°) tibergefiihrt. 

Zur Darstellung des p-Oxyanilids des 4-Chlor-2-nitropheny]- 
schwefelchlorids wurden 10 g 4-Chlor-2-nitrophenylschwefelchlorid 
fein zerrieben, in 150 cm* Ather eingetragen und mit 10g p-Amino- 
phenol, das in Ather suspendiert war, versetzt. Die Reaktion, deren 
Kintreten schon in der Kalte zu beobachten war, wurde durch 
Erhitzen beschleunigt und war nach einsttindigem Kochen am Riick- 
flu8kiihler beendet. Nach dem Abfiltrieren des ausgeschiedenen 
salzsauren Aminophenols und etwas ungelést gebliebenenen Aus- 
gangsmaterials hinterlieB das atherische Filtrat, zur Trockene gebracht, 
einen roten festen Riickstand, der in Chloroform, Ather, Alkohol, 
Aceton leicht, in Benzol mafiig und in Benzin fast unléslich war. 
Nach wiederholtem Umkrystallisieren aus Benzo! wurden rote 
krystallinische Blatter erhalten, die den konstanten Schmelzpunkt 
von 118—119° zeigten. Die Analysen der im Vakuum zur Konstanz 
gebrachten Substanz ergaben Werte, die mit den fiir ein Oxyvanilid 
des 4-Chlor-2-nitrophenylschwefelchlorids berechneten in 
guter Ubereinstimmung standen. 


01068 Substanz gaben 0°1897.¢ COs, 0°0297 ¢ 


¢ > 0°2381 ¢ CO,, 0°0372 ¢ H,0O; 
» » Ny (19°, 744mm); 
O° 1247 ¢ > >» 0°0611 g AgCl, 0°0997 -BaSO,. 


Ber. fiir C 48°55%%; H 3°069); N 9°45%5; Cl 11°95°% 9; 
10°81% 
gef.: C 48°44, 48°219); H 3°11, 3°09%9; N Cl S 10°989 


1 In der letzten Zeit haben H. Lecher, K. Kiberle nhs P. Stécklin bei 
Jer Oxydation des aus p-T oluolschwefelchlorid und Anilin hergestellten Anilids mit 
Bleidioxvd Auftreten einer Rotfarbung beobachtet, die sich itrer Ansipnt | nach v iellgichit 
durch Radikalbildemg erklait. B. 58, 424 (1925). 

Die “Versuche wurden von R. ‘ausgefiihrt. 

3 R.-19, 111 (1900); 20, 121 11901). 

4 J. pr. Ch. 66, 551 (1902). 

5 A. 416, 93 (1918). 
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Zur Oxydation des p-Oxyanilids des 4-Chlor-2-nitropheny]- 
schwefelchlorids wurden 5g in der gerade dazu ausreichenden 
Menge Eisessig gelést und mit einer konzentrierten LoOsung der 
gleichen Gewichtsmenge Natriumbichromats in Eisessig versetzt, 
wobei schon in der Kalte beim Umrihren Reaktion eintrat. Um sie 
zu vervollstandigen, wurde einmal aufgekocht. Nach dem Erkalten 
wandelte sich die Fliissigkeit in einen Kristallbrei um, der aus feinen 
orange gefirbten Nadeln bestand, die in Chloroform, Ather, Alkohol, 
Aceton leicht ldslich, in Eisessig maBig und in Benzin schwer 
loslich waren. Aus Ejisessig umkrystallisiert, zeigten die Krystalle 
den konstanten Schmelzpunkt von 194° (Ausbeute 4g). Sie gaben 
bei der Analyse Werte, welche mit den fur die Formel C,,H,O3N, CIS 
berechneten in Ubereinstimmung standen. Molekulargewichtsbe- 
stimmungen mit Bromoform als Lésungsmittel lieferten Werte, die 
auf eine monomolekulare Formel hinwiesen. 


Substanz gaben 0°1975 ¢ COs, 0°0251 ¢ 


¢ > 9°74 cm3 Ng (23°, 746 mm); 
0°1484 ¢ > > 12°55 cm? Ng (26°, 745 mm); 
0°1327 ¢ > > 0°0655 ¢ AgCl, 0°1075 ¢ BaSO,; 
0°1020 ¢ > >» in 34°545 ¢ CHBrg 0° 132°; 
0°1246g > » 34°545.¢ CHBr, /\/ 0°181°. 


Ber. fiir CygH;O,N,CIS: C 48°889,; H 2°409); N 9°519/); Cl 12°049,; 
S 10°899,; Mol. Gew.: 294°6. 

gef.: C 48°48, 48°610\,; H 2°53, 2°400/,; N 9°89, 9°460/,; Cl 12°219); 
S 11°139; Mol. Gew.: 322°1, 287°0. 


Es muBte also unter Entstehung eines chinoiden Systems 
neben dem Wasserstoff der Iminogruppe auch Wasserstoff aus der 
Hydroxylgruppe aboxydiert worden sein, wie in ahnlicher Weise 
auch aus dem p-Aminophenol das freie Chinonimin von Will- 
statter und Pfannenstiel! erhalten worden war. Die vorliegende 
Verbindung ist demnach als 4-Chlor-2-nitrophenylchinon- 
schwefelimin aufzufassen. 

5g des p-Oxyanilids des 4-Chlor-2-nitrophenylschwefelchlorids 
wurden behufs reduzierender Acetylierung in 80cm*® Ejisessig gelost 
und mit 5 Teilen Essigsdéureanhydrid, 2 Teilen Zinkstaub und 
3 Teilen wasserfreiem Natriumacetat zwei Stunden lang am Riick- 
flu8ktihler gekocht. Nach dem Erkalten wurde durch ein Filter in 
Wasser gegossen, wobei die Substanz als weife, milchige Triibung 
ausfiel, die sich nach einiger Zeit in Krystalle umwandelte. Diese 
wurden nun aus niedrig siedendem Petrolather unter Tierkohlezusatz 
mehrmals umkrystallisiert. Die rein weifen krystallinischen Blatter 
zeigten den konstanten Schmelzpunkt von 68° (Ausbeute 2 g). Dey 
KOrper ist in den gebréuchlichen organischen Lésungsmitteln leicht 


1 B. 32, 4607 (1904). 
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Uber Chinonschwefelimine. (1 


jéslich, zeigt schwachen Merkaptangeruch; er ist auch mit Wasser- 
dimpfen fliichtig, welcher Umstand mit Vorteil-zu seiner Reinigung 
angewendet werden kann. Die Verbindung gab kein typisches 
Merkaptid, lie8 sich nicht diazotieren und enthielt, wie sich bei der 
Acetylbestimmung nach Wenzel! zeigte, kein abspaltbares Acetyl. 
Dieses Verhalten sowie die bei der Analyse erhaltenen Werte 
sprechen dafiir, da sich aus dem bei der Spaltung intermediar 
entstandenen 4-Chloracetylaminothiophenol unter Bildung eines 
Thiazolringes 4-Chloraéthenylaminothiophenol gebildet hatte. 


0°1009 Substanz gaben 0°1950 ¢ COg, 0°0318 


0.09796 > 0°1871.¢ 0°0278 ¢ 
0° 1490 ¢ > » 9°70 cm3 Ny (18°, 743 mm); 

01250" » 009849 AgCl, 0°1624,¢ BaSO,; 
> AgCl, 0°1477 ¢ BaSO,. 


Ber. fiir C,H,NCIS: C 52°299)); H 3°299%); N 7°63%%); Cl 19°319,; 
S 17°479% 

gef.: C 52°71, 52°129/); H 3°53, 3°189)); N 7°479); Cl 19°47, 19°379); 
S 17°84, 18°03. 


Der Verbindung kommt daher die Formel III zu. 


Die mit dem bei der Oxydation des p-Oxyanilids des 4-Chlor- 
2-nitrophenylschwefelchlorids erhaltenen Chinonschwefelimin in 
gleicher Weise durchgefiihrte reduzierende Acetylierung ergab den- 
selben K6rper wie durch Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt 
konstatiert wurde. 

Hydroxylaminchlorhydrat in konzentrierter wasseriger Lésung 
wirkte auf eine alkoholische Lésung des Chinonschwefelimins in 
der Kaélte auch bei langerem Stehen nicht ein. Bei gelindem Er- 
warmen trat unter Gasentwicklung Reaktion ein, und es entstand 
4-Chlor-2-nitrophenyldisulfid. Wurde in der Kalte freies Hydroxyl- 
amin auf das erwaéhnte Chinonschwefelimin einwirken gelassen, so 
bildete sich unter schwacher Erwaérmung und Gasentwicklung eben- 
falls 4-Chlor-2-nitrophenyldisulfid. In beiden Fallen war also Spaltung 
des Ausgangsmaterials eingetreten. 

Um auch die Einwirkung von Phenylhydrazin auf das 4-Chlor- 
2-nitrophenylchinonschwefelimin zu untersuchen, wurde die Substanz 
in 70°/,iger Essigsdure suspendiert und mit einer essigsauren LOsung 
von Phenylhydrazin versetzt, wobei sich bei Zimmertemperatur 
auch nach laingerem Stehen das Ausgangsmaterial nicht veranderte. 
Wurde aber schwach erwarmt, so trat Reaktion unter Lésung der 
Substanz ein und nach dem Erkalten krystallisierte eine gelbe Ver- 
bindung aus, die sich gleichfalls als 4-Chlor-2-nitrophenyldisulfid 
erwies. Also auch in diesem Falle mute Spaltung des Chinon- 
schwefelimins eingetreten sein. 


1M. 18, 659 (1897). 
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Gedruckt mit Unterstiitzung aus dem Jerome und Margaret Stonborough-Fonds 


Uber die Veresterung der Malonsdure durch 
glyzerinische Salzsdure 
Von 
Anton Kailan und Josef Schroth 
Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitat in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 21. Janner 1926) 


Die Geschwindigkeit der Veresterung mehrbasischer Sduren 
in einem mehrwertigen Alkohol ist noch nicht gemessen worden. 
Es wurde daher bei den nachstehend mitgeteilten Versuchen als 
erste derartige Messung die Veresterungsgeschwindigkeit der in 
absolutem und wasserhaltigem Glyzerin leicht léslichen Malonsdéure 
in diesen Medien mit Chlorwasserstoff als Katalysator bestimmt. 
Die Versuchsanordnung war im wesentlichen die gleiche wie bei 
den ubrigen Arbeiten Uber Esterbildung in Glyzerin.1 Es wurde so 
wie dort und ebenso wie bei den Versuchen, die der eine von uns 
iiber die Veresterung zweibasischer Sduren mit alkoholischem Chlor- 
wasserstoff angestellt hat?, monomolekular einstufig nach Aqui- 
valenten gerechnet. Wie bei den zuletzt genannten Versuchen werden 
auch in Glyzerin die A—X, d. h. die Aquivalente scheinbar noch 
nicht veresterter Sdure, ausgedriickt in Kubikzentimetern Lauge, 
wenn man in der Utblichen Weise titriert, selbst nach sehr langer 
Zeit nicht gleich Null, so da auch hier die Gegenreaktion, be- 
ziehungsweise die Verseifung wiéhrend der Titration nicht vernach- 
lassigt werden darf. Bedingt nur letztere es, da die A—X auch 


nach praktisch unendlich langer Zeit nicht gleich Null werden, 
dann wird, wie der eine. von uns seinerzeit ausgeftihrt hat,? unter 


der Annahme, daf{ die wahrend der Titration verseifte Estermenge 

der gebildeten proportional ist, die Korrektur, die erforderlich ist, 

um die zu groBen A—X auf ihren wahren Wert zu bringen, gleich 

XPD. sein; statt A—X ist also d—X—XD zu setzen. Dabei ist der 

Proportionalitatsfaktor D. so zu bestimmen, da nach relativ sehr 
A— 


langer Zeit = 0 wird, also D= —..-—. 
| 


Die Verseifung wdhrend der Titration lat sich jedoch, wie 
der eine von ums seinerzeit gezeigt hat, praktisch vollstandig 
dadurch vermeiden, man wahrend des Titrierens darauf achtet, 
da8 die Lésung an keiner Stelle auch nur wenige Sekunden lang 


1 Rec. d. Trav. Chim. d. Pays-Bas, 4/, 592 (1922); 43, 512 (1924), Wien. 
Akad, Ber., II b, 133, 485 (1924). 
2 Zeitschr. fir phys. Chemie, 85, 706 (1913). 
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alkalisch bleibt. Man erreicht dies, indem man die Lauge mitten in 
die stark bewegte Lésung einflieBen 1a8t. Bei dem Versuche Nr. 2 
wurde auf diese Weise titriert. 

Bei den Versuchen in urspriinglich absolutem Glyzerin erfolgt 
die Verseifung praktisch nur wahrend der Titration. Es stellen daher 
hier die mit dA—X—DX berechneten Werte nur die Veresterungs- 
konstanten dar; sie sind in den Tabellen mit & korr. bezeichnet. 

Bei den Versuchen mit urspriinglich wasserhaltigem Glyzerin 
kommt jedoch nicht nur die Verseifung wahrend der Titration in 
Betracht; denn wenn man auch in der angegebenen Weise titriert, 
bleiben die A—X auch nach relativ sehr langer Zeit immer gréfer 
als Null. Es kann sich daher im letzteren Falle nur um eine Ver- 
seifung waéhrend der Reaktion handeln. 

In Glyzerin, das so viel Wasser enthalt, da8 dessen Kon- 
zentration (w in Molen im Liter) wahrend des Reaktionsverlaufes 
als praktisch konstant gelten kann, ist nun fiir einbasische, beziehungs- 
weise zweibasische Sauren, bei denen die Geschwindigkeitskonstanten 
der Zahl der reaktionsfahigen Gruppen proportional sind 


dx 
dt 
Wird nun die wahrend der Titration eintretende Verseifung 


vermieden, so kann man aus dem nach praktisch unendlich langer 
Zeit bestehenden Verhdltnis zwischen den veresterten und den freien 


= k, (a—xz)—k, wx. (1) 


Karboxylgruppen die Lage des Gleichgewichtes bestimmen; es ist | 


Die Integration der Gleichung (1) zwischen den Grenzen | 


O und ¢ ergibt: 


k, +k, w= ln 4 

K 
Wird dagegen die wdahrend der Titration stattfindende Ver- 
seifung nicht vermieden, so sind, wie der eine von uns seinerzeit 
ausgefiihrt hat, bei der Analogie der fiir beide Falle der Verseifung 


anzubringenden Korrektur zwar die k, +k, w-Werte angendhert richtig, 


nicht aber die aus dem Verhiltnis -—‘~ berechneten Einzelwerte fiir | 


ky w 
k, und k,w. Doch 1a8t sich aus den Versuchen mit urspriinglich 


absolutem Glyzerin und angendhert gleicher Katalysatorkonzentration 
die wahrend der Titration eintretende Verseifung schatzen und so 


das wahre Verhaltnis — korr. finden und daher auch die Einzel- 
2 
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werte. Die bei den Versuchen mit wasserhaltigem Glyzerin ange- 
gebenen »ungefahren Werte« der k,, beziehungsweise k,w sind auf diese 


Weise ermittelt; die > ber. ebenso wie die a korr. ber. bei den 


Versuchen mit urspriinglich wasserfreiem Glyzerin sind nach der 
spater mitzuteilenden Formel berechnet. 


Versuchsanordnung: ‘ 


Das kiufliche »chemisch teine< Glyzerin von 28 und 30 Bé wurde im 
Vakuum zweimal fraktioniert destilliert und die bei 12 mm Druck und 175° C. iiber- 
eegangene Mittelfraktion fiir die Versuche verwendet, sie hatte die Sdurezahl 0°024, 
die Esterzahl 0°35, enthielt also freie Fettstiuren und Fettsdureester nur in Mengen. 

25° 
die praktisch vernachlissigt werden konnten. Die Dichte d  y betrug im Mittel 


1°2580, stimmte somit gut iiberein mit dem Werte 1°2578, der sich nach der von 


A. Kailan abgeleiteten Formel d 7 = 1°26413 / (15—/) 0°000632 ergibt. Fiir die 


Berechnung der Volumkonzentrationen wurde fiir das Salz- und Malonsaure-, be- 

ziehungsweise esterhaltige Gemisch bei urspriinglich 0, 0°7, beziehungsweise 1° 3 Molen 
25° 5° 

Wasser pro Liter d = 1° 260, 1°257, bezichungsweise 1°255 und d a= 1°253, 


1°250, beziehungsweise 1°248 angenommen. 

Die verwendete Malonsaéure war reinstes Kahlbaum’sches Priparat; nach 
zweimaligem Umkrystallisieren aus absolutem Alkohol ergab die Titration einen 
Prozentgehalt von 99°99. Der Schmelzpunkt betrug 132°C. Es konnten weder 
Chloride noch Oxalate als Verunreinigung nachgewiesen werden. 

Die glyzerinische Malonséure wurde in 0°3 norm. Konzentration bereitet, 
und zwar wurde zu jedem Versuch eine frische Lésung verwendet, da der Titer 
einer zirka 0°3 norm. Loésung in ungefahr zehn Tagen bei Zimmertemperatur um 
1005 abnimmt. 

Die glyzerinische Salzséure wurde durch Einleiten von iiber konzentrierter 

Schwefelsdure getrocknetem Chlorwasserstoff in eisgekiihltes, wasserfreies Glyzerin 
in zirka 0°6 norm. Konzentration hergestellt. Der Titer einer solchen Saiure nimmt 
bei Zimmertemperatur nach zirka drei Wochen nur um etwa 0°39 ab. 
Auch bei den ausgefiihrten Messungen kommt die Chlorhydrinbildung nicht 
in Betracht. Sie kénnte ins Gewicht fallen bei den mit 4. Molen Wasser im Liter 
ausgefiihrten Versuchen bei der Bestimmung der A—X-Werte nach praktisch un- 
endlicher Zeit, hier also zirka 71, Tagen; doch wird die Geschwindigigkeit der 
Chlorhydrinbildung ebenso wie die der Chlorithylbildung, wie noch nicht abge- 
schlossene Versuche zeigen, durch den Wasserzusatz so herabgesetzt, dai sie auch 
hier noch vernachliassigt werden kann. 

Bei den Versuchen mit wasserreicherem Glyzerin wurde die glyzerinische 
Salzsiure ebenso hergestellt; das Wasser wurde bei jedem dieser Versuche ein- 
gewogen. 

Wegen der groBen Viskositiit des absoluten Glyzerins und der dadurch er- 
schwerten Mdglichkeit, rasch eine homogene Liésung herzustellen, erwies es sich 
als zweckmaBig, die Versuche auf folgende Art anzusetzen: 

In eine mit eingeriebenem Stépsel gut verschlieSbare Eprouvette von 2 cm 
Durchmesser und 15cm Linge wurden in den berechneten Mengen zuerst das 
Wasser und die glyzerinische Malonsaéure, dann Glyzerin und schliefSlich die Kata- 
lysatorséure rasch eingewogen, sodann mit einem unten stempelférmigen Glasstab 


1 Der experimentelle Teil der Arbeit wurde von Josef Schroth ausgefiihrt. 


Chemieheft Nr. 1 und 2. a 


| 
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durchgemischt und nun erst in das Versuchskélbchen umgegossen. Auch wurde: 
die Fliissigkeiten vor dem Einwagen immer auf die Versuchstemperaturen vor- 


gewiirmt, da zur Zeit, als die Versuche ausgefiihrt wurden, die Temperatur des. 


Wigezimmers durchschnittlich 4-10 C. war, so eine Erwirmung auf die Ver- 


suchstemperaturen immerhin eine betrichtliche Abnahme der Viskositiit und deshalb. 


leichtere Durchmischung bewirkte. Nach dem Durchmischen wurde sofort eine 
Kontrolltitration beziiglich der Homogenitét der Lésung gemacht. 

Titriert wurden alle in dieser Arbeit ausgefiihrten Versuche mit kohlens&éure- 
freier, aus metallischem Natrium hergestellter Lauge von der Normalitét 0°05319 
unter Beniitzung von Phenolphthalein als Indikator, 

In den folgenden Tabellen bedeuten a und c die urspriinglichen Kon- 
zentrationen der Malon-, beziehungsweise Salzsiure, ausgedriickt in Grammiiqui- 
valenten im Liter, A und C die berechnete Anzahl Kubikzentimeter Natronlauge, 
die zu Versuchsbeginn, d. h. unmittelbar nach dem Zusatz des Katalysators, fiir 
5¢ der Lésung verbraucht worden waren, A—X den Verbrauch an Lauge nach / 
Stunden fiir die angegebene Menge nach Abzug von C, der zur Neutralisation der 
Katalysatorséure verbrauchten Kubikzentimeter Natronlauge. Durch «, beziehungs- 
weise X werden dabei sowohl die veresterten Karboxylgruppen als auch die durch 
die Veresterung entstandenen Wassermolekeln in Grammiaquivalenten pro Liter, be- 
ziehungsweise in Kubikzentimetern fiir 5.¢ Liésung verbrauchter Lauge ausgedriickt. 

Die Mittelwerte der Veresterungskoeffizienten sind unter Beriicksichtigung des 
Gewichtes (py) jeder Einzelbestimmung nach der Formel p = (A—X)?_ berechnet, 
ebenso die mittleren Wasserkonzentrationen. Durch mw, wird der Wassergehalt zu 
Versuchsbeginn in Molen im Liter angegeben; mm ist gleich m»), vermehrt um den 
halben Betrag der im Mittel bei den Einzelbestimmungen durch die Reaktion 
bereits entstandenen Wassermenge. 

Bei den Versuchen in urspringlich absolutem Glyzerin, bei denen wahrend 
der Titration Verseifung erfolgte, war diese auch bei der Berechnung des wm zu 
bericksichtigen. 

Da vom Zeitpunkt der Probeentnahmen aus dem Reaktionskélbchen bis zum Aus- 
gieBen der gewogenen Lisung in den mit destilliertem Wasser versehenen Titrier- 
kolben, das ist also bis zur praktischen Beendigung der Reaktion, durchschnittlich, 
3°5 Minuten vergingen, wurde unter der Annahme, daB sich die Reaktionsgeschwin- 
digkeit pro10° C. um ungefahr das 2°Sfache erhéht und die entnommene Probe 
sich nur auf héchstens 15°C. abkiihlt, diese Zeit bei den Versuchen bei 25° C. 
nur zu 1/5, bei den Versuchen, die bei 35° C. ausgefiihrt wurden, nur zu 1¥ an- 


gerechnet. 


Die Versuche wurden bei 25 und 35°C. in einem Ostwald- 
schen Thermostaten ausgefiihrt. Die Temperaturschwankung betrug 


+ 0°02°. 
A. Versuche bei 25°. 
1. Versuche mit absolutem Glyzerin. 
Tabelle 1. 
a= 0-1044; c—0:°1674; 7°79; C= 12°49; D=0°047. 


t A—X A—X—D.X k k korr. 
0°32 6°43 6°37 0° 260 0°273 
0°63 a°41 5°30 0°251 0° 265 


1°07 4°21 4°04 0° 250 0-266 


au 


i 
— 
i 


4 
3 
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rdem t A—X A—X—D.X k k korr. 
1°86 2°83 2°60 0-236 0° 256 
Ver 2°90 1°75 1°47 0-224 
halb 45°52 0°35 0-00 — 
eine 
Mittelwerte: == 0°030; kkorr. = 0° 259; 
jure- k 
319 korr., gef. = 1°55; ber. = 1°55. 
— 3 Bei dem folgenden Versuch (Tab. 2) wurde wéahrend der 
uge, | ‘Jitration sorgfaltig darauf geachtet, daB die Losung an keiner Stelle 
tir —} auch nur flr wenige Sekunden alkalisch blieb. 
ch ¢ 
Tabelle 2. 
a = 0°1024; c= 0°1643; A= 7°64; C= 12°26. 
ickt. t A—X k 
des ‘gef. ber.1 gef.—ber. 
net, 
0°33 6:18 6°24 — 0:06 0°279 
den 0-94 4°28 4°37 — 0-09 0*268 
tion 1°58 3°02 3°05 — 0°03 0° 255 
2-79 1-69 1°60 4- 0-09 0° 235 
3°98 0°96 0°86 0°10 0*226 
us- 40°00 0°03 0°00 +- 0°03 _ 
i Mittelwerte: mm, == 0°034; k = 0°250. 
vin- 
obe — gef.= 1°52, ber. = 1°53p. 
an- 
Tabelle 3. 
id- c—0°0901; A= 7°34; C=—6°72; D=0+0456. 
ug — t A—X A—X—X.D k? k korr.? 
0-28 6°73 6°70 — 
0°80 5°65 5°57 0°143 0-151 
1°61 4°45 4°32 0°135 0-143 
| 2°76 3°22 3°03 0-129 0+ 139 
3°28 2°78 3°57 0*128 0*139 
4°09 2°23 2°00 0-126 0°138 
5°37 1°65 1°39 0+ 120 0*134 
18°88 0°32 0-00 -- 
Mittelwerte: wm 0°035; kkorr. = 0°139; 
k 
— kors., gef. = 1°55; ber. = 1°53, 


4 1 Berechnet nach der spiter mitgeteilten Formel. 
2 Von t= 0°28, A—X = 6°73, beziehungsweise 6°70 ab gerechnet. 
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Tabelle 4. 
a = 0'0977; c= 0:0450: A= 7°29; C— 3°36; 0:0385. 

t A—X A—X—XD k k korr. 
0.60 6°45 0+0885 0+0920 
1°65 5°29 0: 0808 0+0844 
2°72 4°54 4°43 0°0756 00795 
4°69 3°55 3°41 0 +0666 0+0703 
7°19 2°66 0 +0609 0+0651 

49°80 0:27 0°00 — 


Mittelwerte: 1m —0°026; Rkkorr. == 0°0712; 
k 
— korr., gef. = 1°58; ber. = 1°568. 

c 


2. Versuche mit wasserhaltigem Glyzerin. 
1. ww, = 0°670 bis 0°689. 


Tabelle 5. 
a = 0'0987: c—0°1592; A—7°38; C—11°91, w, = 0°689; 
0; - 


k 
i7 = 91°2. 
ky Ww 
x 
t A--X k1 
0°19 6°94 6°91 
0°61, 6°07 3°99 0°139 0°148 
1°28 5°41 5°30 0-099 0°106 
2°66 3°87 3°66 0°103 0*112 
3°79 3°01 2°75 0°101 O°111 
4°88 2°56 2°28 0°092 0°103 
8°08 1°36 1°01 0°090 0° 106 
38°56 0°41 0°00 
Mittelwerte: 1m = 0°726; ky+-kow = 0° 108; 
Ww 
= 0°678. 
c 


k k 
Ungefiihre Werte: k, = 0°107, — — ber. =0°654, =0°0012, 
c c 


Rg Ww 
— 0:°0074. 


1 Von ¢= 0°19, A—X = 6°94, beziechungsweise 6°91 ab gerechnet. 


| @a 
j 
| 
i 
= 0 


89; 


12, 
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Tabelle 6. 
a= 0°0064; c= 0:°0006; A=7:21; C=6°78; w,—0-°670; 
k, 
= 16*6- <== Fi. 
k, w 
x 
t A—X kt 
kK 
0°13 7°03 — 
0°71 5°40 6°35 0*0762 
1°22 5°96 5°89 0: 0664 0*0706 
3°45 4°54 4°38 O° 057 0*°0619 
5°91 3°49 3°27 0°0527 0°0575 
7°99 2°46 0°0523 0580 
45°45 41 0°00 
Mittelwerte: -= 0°698; ky-+-kow = 0°0593; 
Aythgw 
*655. 
ky ky 
Ungefahre Werte: k, = 0°0585, — = 0°646, — ber. =0°667,, 0008, 
Cc 
ko Ww 
—— = 0°0091. 
c 


Tabelle 7. 


K = 16-9: korr. = 43°6. 


@ == Q: 1015; 


ky W_ 

t k 
1°37 6°90 0° 0302 0°0320 
3°61 3°93 0° 0297 0°0318 
5°80 5°10 0*0298 0*°0322 
7°25 +°68 0°0290 0°0313 
8°30 4°47 0° 0277 0°0301 

23°83 2°28 0°0219 0°0248 
115°60 O° 45 — 


Mittelwerte: wm = O° 702; ky how == Q° 0286; 


ky+hy w 
c 


= 0°683. 


Ungefahre Werte: k, = 0°0279, 


ko Ww 


= 00007, = 0:0015. 


c 


1 
Cc 


= 0°668, — ber. = 0°665;, w= 


ky 


1 Gerechnet ab = 0°13, A—X = 7°04, beziehungsweise 7°03. 
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2. Wy —= 1°310 bis 1°328. 


 Ftr wurde bei den folgenden Versuchen aus den fiir dA—X a: 
| 
nach relativ sehr langer Zeit gefundenen Werten 11°2 ermittelt und 
mit dieser Zahl die Werte von k,+k, w berechnet. 


Tabelle 8. 


a= 06019: ¢—0°1572; A= 6°89; C= 11°78; w, = 1-310; 
k 
k, w 
k 
t A—X A ki ky-t+-ko 
K 
0°14 5°82 2°72 
0°93 9°07 4°91 0°0758 0-0839 
2°11 4°20 3°96 0°0719 0:0811 
2°94 3°66 3°37 0°0719 0°0821 
4°44 2°97 2°62 0°0679 0°0785 
39°30 0°57 0°00 — — = ( 
Mittelwerte: 1m = 1°342; kyt-hon = 0°0803 ; 
w 
== 
k k 
Ungefahre Werte: k; =0°0773; +—=0'492; ber. = 0°4573; ko w = spr 
c c 
ko w 
= 0:0030; —— = 0°019. suc 
We 
Tabelle 9. ol 
a = 0-1088; 0°08138; 8°15; C= 6:09; w, = 1°328; 
k k 
——!— —= 11; —* korr. = 24°5. 
W 
t A—*x k Ryko | ko 
1°56 7°22 00338 0369 
4°33 5°84 0°0335 0°0371 im 
6°50 4°98 0°0329 0°0369 
8°52 4°26 0*0330 0° 0375 
10°42 3°73 0*0326 0°0373 
95°74 0-68 — 
Mittelwerte: tm = 1°352; = 0°0369; 
ky-++he w 
ky ko w 
Ungefahre Werte: k, = 0°0355; — = 0°436; kaw =0°0014; 
ky a 
= 0°018; — ber. = 0°454,. 


c 


1 Von 0°14, A~X = 5°82, bezichungsweise 5°72 ab gerechnet.- 
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Tabelle 10. 


a ¢ = Ai 3-16; wy 1-326; 
k | 
k, w kw 
A—x hk w 
4°59 6°15 0°0171 0:0188 
10; 7°64 5°43 0-0174 0:0192 
10°63 4°76 0*0179 0:0199 
16°00 3°89 0°0174 0-O0195 
24°62 2°84 0:0168 0*0194 
180° 20 0°59 
Mittelwerte: i, = 1°349; ky+-hon = 0°0194; 
wv 
= 0°461. 
c 
ky Rs Ww 
Ungefaihre Werte: k; = 0°0186; —=0°441; ky =0°0008; = 
Cc 


k 
= 0°020; ber. = 0° 455... 


k 
Ordnet man die Mittelwerte der oo korr. der Versuche in ur- 


= | sprunglich absolutem Glyzerin, beziehungsweise der Ls der Ver- 


suche in Glyzerin, das anfanglich etwa ?/,, beziehungsweise */, Mole 
Wasser im Liter enthalten hatte, nach steigenden Salzsiurekon- 
zentrationen, so erhadlt man: 


Fir 1, = 
0°0450 0°0901 1643 0° 1674 Mittelwerte 
korr 
1°58 1°55 1°55 1°55 
0°026 0°035 0° 034 0: 0380 0:031 
Fiir w, = 0°670 bis 0°689 
C 0°0419 0°0906 0° 1592 Mittelwerte 
k 
0-668 0+646 0-671 0° 662 
0°702 0°698 0°726 0°709 
Fiir 1°310 bis 1°328 
0*0422 0°0813 0° 1572 Mittelwerte 
c 
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Wie man sieht, ist die Veresterungsgeschwindigkeit stets der 
Gesamtsalzsadurekonzentration proportional, da die auf einfach-normale 
Salzsdurekonzentration reduzierten Konstanten unregelmafig um die 


angegebenen Mittelwerte schwanken. 


Dies stimmt -iiberein mit den bei der Veresterung ein-| 
basischer Séuren mit glyzerinischem Chlorwasserstoff gemachten > 
Beobachtungen, steht dagegen im Widerspruche zum Verhalten ein- | 


basischer und zweibasischer Sdéuren bei der Esterbildung in Athy]l- 


alkohol mit Salz- oder Schwefelsdure als Katalysatoren, wo diese 
Proportionalitét nur in nahezu absolutem Alkohol annadhernd vor-} 
handen ist, wahrend in Athylalkohol, der */,, beziehungsweise */, | 


Mole Wasser im Liter enthdlt, die monomolekularen Geschwindig- 


keitskoeffizienten betrachtlich rascher als die Katalysatorsdurekon- 


zentrationen ansteigen. 


Bei rund */, Molen Wasser und 0-1 Grammaquivalenten |} 


Malonsdure im Liter sind unabhdingig von der Chlorwasserstoff- 


konzentration im Gleichgewicht etwa 96 Aquivalentprozente der} | 


Malonsiure verestert gegen rund 93°/, in Athylalkohol. 


3. Abhangigkeit der Geschwindigkeitskoeffizienten vom Wasser- 
gehalte des Glyzerins. 


‘Aus den Mittelwerten der obigen Zusammenstellung lat sich} 


folgende Formel fiir die Abhaingigkeit der monomolekularen Reaktions- | 
geschwindigkeitskoeffizienten vom Wassergehalt und der Chior-| 


wasserstoffkonzentration des Glyzerins fiir 25° : und Brigg- 


O° 5987 + 1° 557 w—0°3222 


Obige Formel gilt jedenfalls fir w—=0O°03—1°35 
= 0:04—0°:2; wie die gleich zu besprechende Riickrechnung von 
Versuch: Nr. 2 zeigt, ist sie auch noch fiir w= 0°00--0°03 
brauchbar. 

Die Riickrechnung des erwdhnten Versuches erfolgte nach 


einer analogen Formel, wie sie Kailan und Obogi! fiir die Ver-| $ 


esterung der Buttersdure in Glyzerin abgeleitet haben. Wie dort,} 


c 


ist ndmlich nach obigen Ausftthrungen k, = 


di 23026 (a—x) c 
dt ~ a+ (mw) +x) + x)*/, 
Grenzen O und fiir w, = ergibt: 


ct=(a+6a) log —0:4343 (0° 8686 a 
\ 


+ a':lo 


daher| 
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Veresterung der Malonsiure. 


_ .Die Abweichungen zwischen den gefundenen und den nach 
obiger Formel berechneten A—X lUbersteigen zwar nicht die még- 


m die | lichen Titrationsfehler, zumal die hier gemachte Annahme, daf die 


Zeiten absolut fehlerfrei sind, nicht streng zutrifft, 


ein- | allerdings schwacher Gang vorhanden: Die berechneten A—X sind 


chten | anfangs zu gro®, gegen Ende zu klein, d. h. die unter Beriick- 


1 ein- 


doch ist ein 


_sichtigung der verzogernden Wirkung des Wassers berechneten 
_k-Werte sind anfangs kleiner, spater gréBer als die gefundenen, so 
_daB also das Absinken bei den letzteren etwas stérker als bei den 


vor- ersteren ist, 


se 4/, 


daher etwas stdrker als sich durch die verzégernde 


Wirkung des Wassers erklaren 1abt. 
Es mufi somit bei gleich grofer eprelnntviainantion die 


_Geschwindigkeit der Bildung der Estersdure aus der Malonsiure 
etwas gréBer sein als die der Bildung des Neutralesters aus der 


enten} ersteren. 


Ubrigens der diesbeztigliche Unterschied nur gering sein 
kann, erkennt man auch daran, daf{i von den sechs Versuchen mit 
wasserreicherem Glyzerin nur bei dreien ein deutliches Absinken 
der k, +2 zu beobachten ist. 

Bei der Veresterung mit glyzerinischer Salzsdure’ verhiilt sich 
also die Malonsdure 4hnlich wie bei der mit alkoholischer.! Auch 
mit letzterer ist das Absinken der einstufiig nach Aquivalenten be- 


rechneten monomolekularen Konstanten meist. etwas als sich 
dies aus der Zunahme des Wassergehaltes’ allein erkliren lieGe. 
~Doch 


ist die diesbeziigliche Abweichung so gering, die 
Malonsdéure noch zu jenen Sduren gerechnet wurde, bei der die 
Veresterungsgeschwindigkeit proportional der Zahl der noch night 
veresterten ist. 


Vergleich mit der Veresterungsgeschwindigkeit mit athyi- 
alkoholischer Salzsaure. 


Vor etwa 13 Jahren hat der eine von uns die Veresterungs- 


-| geschwindigkeit. der Malonsaure mit dthylalkoholischer Salzsiure 
| bei 25° gemessen.! Aus den diesbeziiglichen Versuchen lassen sich 


| die monomolekularen Koeffizienten der Veresterungsgeschwindigkeit 


in ihrer Abhangigkeit vom Wassergehalt und der Chlorwasserstoft- 


_konzentration fur Stunden und Brigg’sche Logarithmen durch nach- 
_stehende Formel darstellen: 


)-01349 
= 0°1062 + + (— 1°646 + + 
c 
Cc Cc 


1’ Zeitschr. f. phys. Chemie, 85, 706 (1913). 
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7+ A. Kailan und J. Schroth, 


Die Formel ist gepriift fiir Wassergehalte von 0:02 bis 1° 


Molen und fiir Salzsdurekonzentrationen von 0: 16 bis 0°68 Molter 


pro Liter. 


Bezeichnet man nun mit k, die Veresterungskonstanten ee 


Malonsaure in Athylalkohol, mit kg die in Glyzerin, in beiden Fallen 


fir c—=1/, und mit vg, beziehungsweise vy, das Verhiiltnis dieser 


Konstanten, bezogen auf die bei der kleinsten Wasserkonzentration 
erhaltenen als Einheiten, ferner mit Rona, Rong, Vonay Vong beziehungs- 
weise Ryca, Roeg, Vicay die entsprechenden Werte, wie sie sich 
aus den Messungen von H. Goldschmidt und O. Udby}, Kailan 
und Obogi? und Kailan® fiir die Buttersiure, beziehungsweise die 
Benzoesdure ergeben, so findet man: 


Ww ka Va kg Ug Vbug Vbeg! 


0°030 0° 560 1°000 259 1° 000 1° 000 1°000 2°16 
0° 733 0° 097 0°173 0°108 0°419 0°579 307 0°89 
1°346. -0°048 0°085 0°076 0° 294 O°415 236 0°63 


Wie es sich schon bei der Benzoesdure und bei den Feitsduren 
von .der Buttersdure bis zur Kapronsdure gezeigt hat, ist die ver- 
zogernde Wirkung des Wassers auf die durch Salzsiure katalysierte 
Esterbildung in Glyzerin viel kleiner als in Athylalkohol. Dies ist 
auch noch dann der Fall, wenn man nicht gleiche Wassermengen 
pro Liter, sondern pro Kilogramm, also Medien mit gleichem Wasser- 
gehalt in Gewichtsprozenten vergleicht: 


Gewichts- entsprechend ka Rbea* 
prozente Mole Wasser ke va Ubua View. 
Wasser im Liter keg koug kbeg 


Glyzerin Alkohol 


0°043  0°030 0°019 0°593 1°000 1°000 1°000 2°29 4°20 1.74 
1°05 0°733 0°153 0°257 0°286 0°217 1°41 2°08 1°23 
1°94 1°346 0°852 0:°082 0°139 0°156 0°105 1°08 1°58 0°78 


Katalysiert von 1/, Mol Chlorwasserstoff pro Liter verestert 
somit die Malonsdure bei einem Gehalte von 0:0438 Gewichts- 
prozenten Wasser in Athylalkohol mehr als doppelt so rasch wie 
in Glyzerin, bei 1°94 Gewichtsprozenten nur mehr um 8°/, rascher. 
Das Verhiltnis der Veresterungsgeschwindigkeiten dndert sich also 


1 Zeitschr. f. phys. Chemie, 70, 728 (1907). 

rhs. 

3 Wien. Akad. Ber., 1/5, IIb, 341 (1906), bezichungsweise Rec. Trav. Chim. 
d. P. B., 47, 592 (1922). 

4 Rec. d. Trav. Chim., 43, 519 ist in der zweiten Zusammenstellung infolge 
eines Rechenfehlers fiir 0°00256 statt 0°00246 und fiir kag 0°00686  statt 
0°00651 angegeben; mit den richtigen Werten erhalt man die hier fir und 


kbealkbeg angeftihrten Zahlen. Dementsprechend muf8 es dort Zeile 13 von- unten 
23°60 statt 22°49’) und Zeile 15 von unten statt 10°7% heifen. 
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Veresterung der Malonsiure. 40 


; 1-4 | zwischen diesen beiden Wasserkonzentrationen nur wenig langsamer 
Molen jals bei der Benzoesdure, wie 211:100, gegen 228: 100, 

| dagegen weit langsamer als bei der Buttersdure, wo es von 4°20 
der | auf 1°58, also wie 266: 100, sinkt. Genau so wie die letztere Saéiure 


verhalten sich, wie Kailan und Raupenstrauch! gezeigt haben, 


‘allen 
lieser | die normale und die iso-Valeriansdure und die Kapronsdaure. 
‘ation In bezug auf den Wassereinflu8 auf die Esterbildung steht 
ings- | die Malonséure sowohl in Alkohol als auch in Glyzerin ungeféhr 
sich | in der Mitte zwischen der Benzoeséure und den oben genannten 
lilan | Fettsauren. In beiden Medien ist der Wassereinflu8 bei der Malon- 
2 die | sdure kleiner als bei der ersteren und grofier als bei den letzteren 
}Sduren. Die diesbeziiglichen Unterschiede sind zweifellos reell, denn 
‘sie Uberschreiten weitaus die Grenzen der méglichen Versuchsfehler. 
ha 7) Die Unterschiede zwischen den Veresterungsgeschwindigkeiten in 
kg beiden Medien sind bei der Malonsdure gréBer als bei der Benzoe- 
"16 siure, dagegen — namentlich bei 0-043 Gewichtsprozenten Wasser 
‘89 weitaus kleiner als bei den genannten Fettsduren. 
63 | 
uren | | B. Versuche bei 309° C. 
nal 1. Versuche mit absolutem Glyzerin. 
3 ist @ Tabelle 11. 
igen a4 = 01088: c— 0°CR10; A =8-16;: C= 6°06: D = 
l A—-x A-—X—DX k? k korr.2 
0-40 6°64 6°58 
4°52 4°38 0+ 293 0°310 
1°49 3°23 3°04 0+ 287 0: 308 
Co 
1°90 2°55 2°34 0°277 0-299 
2°57 1°72 1°47 0°270 300 
i+ 3°00 1°35 1°09 0+ 266 0+ 300 
23 18°70 0°30 0-00 — 
‘8 Mittelwerte: == 0°049; kkorr. = 0°303; 
k k 
tert korr. = 3°74; — ber. 3°69 
hts- 
wie 
her. | Tabelle 
so =0-0998; c= 0-0418; 4 = 7:49; C= 3°14; D= 0-039. 
An kt k korr.3 
0-19 7°05 7°03 
0°67 5°82 5°75 0+174 
1°15 4°81 4°71 0.18! 
ge 
1 Wiener Akad. Ber., 133. 485 (1924). 
ten 2 Von t=0°40, A—X = 6°64, beziehungsweise 6°58 ab gerechnet. 
Von t=0°19, A—X = 7°05, beziehungsweise 7°03 ab gerechnet. 


| 
| 
| 
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7+ A. Kailan und J. Schroth, 


Die Formel ist gepriift fiir Wassergehalte von 0:02 bis 1:4 
Molen und fiir Salzsdurekonzentrationen von 0° 16 bis 0°68 Molen 
pro Liter. 


Bezeichnet man nun mit k, die Veresterungskonstanten “a 


Malonsaure in Athylalkohol, mit kg die in Glyzerin, in beiden Fallen 


fir c=1/, und mit vg, beziehungsweise v, das Verhiiltnis dieser — 


Konstanten, bezogen auf die bei der kleinsten Wasserkonzentration 
erhaltenen als Einheiten, ferner mit Rona, Rong, Venay Voug beziehungs- 
weise Ryca, Roeg, Vicay Vieg die entsprechenden Werte, wie sie sich 
aus den Messungen von H. Goldschmidt und O. Udby?, Kailan 
und Obogi? und Kailan® fiir die Butterséure, beziehungsweise die 
Benzoesdure ergeben, so findet man: 


k, 
Ww Ra Va keg Ug Vbug Ubeg4 
0°030 0°560 1°000 —0°259 1° 000 1° 000 1°000 2°16 


0° 733, 0° 097 0°173 0° 108 0°419 O°579 307 0°89 
1°346 0"048 0° 085 0°076 0+ 294 0°415 236 0°63 


Wie es sich schon bei der Benzoesdure und bei den Feitsduren 
von .der Buttersdure bis zur Kapronsdure gezeigt hat, ist die ver- 
zogernde Wirkung des Wassers auf die durch Salzsdure katalysierte 
Esterbildung in Glyzerin viel kleiner als in Athylalkohol. Dies ist 
auch noch dann der Fall, wenn man nicht gleiche Wassermengen 
pro Liter, sondern pro Kilogramm, also Medien mit gleichem Wasser- 
gehalt in Gewichtsprozenten vergleicht: 


Gewichts- entsprechend ha kona * 
prozente Mole Wasser ka Ya Ubua —— 
Wasser im Liter keg kong 


Glyzerin Alkohol 


0°043  0°030 0°019 0°593 1°000 1°000 1°000 2°29 4°20 1.74 
1°05 0°733 0°460 0°153 0°257 0°286 0°217 1°41 2°08 1°23 
1°94 1°346 0°852 0:°082 0°139 0° 156 0°105 1°08 1°58 0°78 


Katalysiert von 1/, Mol Chlorwasserstoff pro Liter verestert 
somit die Malonséure bei einem Gehalte von 0:°043 Gewichts- 
prozenten Wasser in Athylalkohol mehr als doppelt so rasch wie 
in Glyzerin, bei 1°94 Gewichtsprozenten nur mehr um 8°/, rascher. 
Das Verhdltnis der Veresterungsgeschwindigkeiten dandert sich also 


1 Zeitschr. f. phys. Chemie, 70, 728 (1907). 

2 1. 

3 Wien. Akad. Ber., 7/5, IIb, 341 (1906), bezichungsweise Rec. Trav. Chim. 
d. P. B., 47, 592 (1922). 

4 Rec. d. Trav. Chim., 43, 519 ist in der zweiten Zusammenstellung infolge 
eines Rechenfehlers fiir 0°00256 statt 0°00246 und fiir kag 000686  statt 
0°00651 angegeben: mit den richtigen Werten erhalt man die hier fiir und 
Kbeaikbeg angefihrten Zahlen. Dementsprechend mu8 es dort Zeile 13 von- unten 
23°60 statt 22°4°'9 und Zeile 15 von unten 10°59 statt 10°7% heiBen. 
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Veresterung der Malonsiure. 40 


zwischen diesen beiden Wasserkonzentrationen nur wenig langsamer 


als bei der Benzoesdure, naimlich wie 211: 100, gegen 228: 100, 


dagegen weit langsamer als bei der Buttersdure, wo es von 4°20 
Jauf 1°58, also wie 266: 100, sinkt. Genau so wie die letztere Sadure 


verhalten sich, wie Kailan und Raupenstrauch! gezeigt haben, 


die normale und die iso-Valeriansiure und die Kapronsdure. 


In bezug auf den Wassereinflu8 auf die Esterbildung steht 


Malonsdure sowohl in Alkohol als auch in Glyzerin ungefihr 
Jin der Mitte zwischen der Benzoeséure und den oben genannten 
iFettsduren. In beiden Medien ist der WassereinflufS bei der Malon- 


sdure kleiner als bei der ersteren und grofier als bei den letzteren 


)Sduren. Die diesbeziiglichen Unterschiede sind zweifellos reell, denn 
‘sie Uberschreiten weitaus die Grenzen der mdglichen Versuchsfehler. 


Die Unterschiede zwischen den Veresterungsgeschwindigkeiten in 


Ybeiden Medien sind bei der Malonsdure gréBer als bei der Benzoe- 
jsdure, dagegen — namentlich bei 0-043 Gewichtsprozenten Wasser — 
}weitaus kleiner als bei den genannten Fettsauren. 


B. Versuche bei 35° C. 


1. Versuche mit absolutem Glyzerin. 


Tabelle 11. 
a=0-1068; A = 8-16; D= 
A—X—DX kh? k korr. 2 
0+ 40 6°64 6°58 
0-97 4°52 4°38 0+293 0-310 
1°49 3°23 3°04 0° 287 0-308 
1°90 2°55 2-34 0°277 
2°57 1°72 1°47 0*270 0*300 
3°00 1°35 1:09 266 0+ 300 
18°70 0°30 0-00 


Mittelwerte: 1, = 0°049; kkorr. = 0° 303; 
k k 

— korr. = 3°74: — ber. 3°69 

Cc 


Tabelle 12. 
c 0°04688) — 7°40; C=—3' 14; D= 0°088. 


t A—X A—NX—DX kt k korr.* 
0-19 7°05 7°08 wine 
0°67 5°82 2°79 0°174 0°182 
1°15 4°81 4°71 0-173 0.18! 


1 Wiener Akad. Ber., /33. Il b, 485 (1924). 
2 Von t=0°40, A—X = 6°64, beziehungsweise 6°58 ab gerechnet. 
Von 40°19, A—X = 7°05, beziehungsweise 7°03 ab gerechnet 
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76 A. Kailan und J. Schroth, 
(Zu Tabelle 12.) 
A~X A—X~—DX kt korr.t 
3°12 2°95 0°148 0° 158 
4°87 1°65 1°42 0° 135 0°148 
7°69 0°95 0°70 0°116 0° 134 
28°61 0°28 0°00 -— — 


Mittelwerte: mj, = 0°036; kkorr. = 0° 156; 


k 
— korr. = 3°73; — ber. 3°77. 
c 


2. Versuche mit wasserhaltigem Glyzerin. 
1. Wy = 0°682 bis 0°935. 


Tabelle 13. 


ad = 0°0945; ¢c=0°0870; A=7'11; C= 6'54; wy, = 0°682; 


K = 13; korr. — 27:4. 


k,w 

0-80 5°36 5°22 0-178 0°196 
1°63 4°20 3°98 0*147 0+ 162 
2°10 3°63 3°36 0-144 0-161 
2°85 2°94 2°58 0+139 0*158 
5°71 1°34 0°89 0+ 128 0+ 160 
29+84 0°51 0°00 


Mittelwerte: == 0°715; ky+-how = 0°161; 


== 1°85. 


k 
Ungefihre Werte: k, = 0°156; = 1°785; —' ber. 1°785; ky = 00057; 


ky w 
—— = 0°06d. 


Tabelle 14. 


a=0°0979; c= 0-°0608; A=7°36; C=—4:°57: = 0:°935; 


98-8. 
W 


2 
x 
t A—*x k3 
0+ 20 7°16 7°14 — 
O° 74 6°37 6°29 0° 0941 0° 102 


1 Von /=0°19, A—X = 7°05, beziehungsweise 7°03 ab gerechnet. 
2 Ab ¢=0'30, A—X = 6°58, beziehungsweise 6°54 gerechnet. 
3 Ab /=30°20, A—X = 7°16, beziehungsweise 7°14 gerechnet. 


+ 


ky 


|| 
a: 
a | 
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Veresterung der Malonsiure. 


(Zu Tabelle 14.) 


t A—x A--x— kl wl 
1°90 5°00 4°81 0°0917 0°101 
2°80 4°24 3°98 0° 0875 0-0976 
3°58 3°69 3°39 0*0852 0°0957 
5°66 2°54 2°15 0° 0824 0°0955 

60°80 0°55 0°00 -— 


Mittelwerte: 1t'm = 0°963; ky4-how = 0°097; 


- — = 1°59. 


c 


k k 
Ungefahre Werte: k, = 0°093; — = 1°53; ber. = 1°50; ky w==0°0037; 


Cc 
ko Ww 
= 0°06. 


2. Wy 1°346 bis 1-350. 


Tabelle 15. 
a=0:°0992; ¢c—0°0865; A=—7°47; C=—6°51; w,= 1°350; 
2 


K 
0°12 7°28 7°26 
0°55 6°41 6°31 0°128 0° 142 
1°52 5°10 4°88 0°110 0°123 
1°96 4°67 4°41 0°105 0°118 
3°14 3°78 3°43 0° 094 0°108 
4°91 2°89 2°46 0°084 0°098 
52°60 0°64 0°00 — 
Mittelwerte: wm = 1°379; ky4-kon == 0° 108; 
ky 
== 1°24. 


Ungefiihre Werte: =0°103; —’=1°18; ber. 1°19; = 0°005; 


c c 
hy WwW 
—— = 0°06. 
1 Ab t=0°20, A—X = 7°16, beziechungsweise 7°14 gerechnet. 
2 >» ¢=0°12, A~X =7°28, » 7°26 > 
5S » ¢=0°24, A~X=7°33, » 7°31 > 


77 
4 
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78 A. Kailan und J. Schrotk, 


Tabelle 16. 
a=0°0999; ¢c—0°0433; A=7°52; C=3 26; 1°346; 


K = 10°6; korr. = 19°3. 
kw 
t A---x 1--+—— k3 hs wl 
K 
0+ 24 7°33 7°31 — 
1°84 5°90 5°75 0+0589 0° 0651 
4°13 4°58 4°30 0*0526 0*0594 
6°13 3°83 3°48 0+ 0479 0°0547 
8:22 3°15 2°74 0+ 0460 0+0534 
10°04 2°65 2°19 0°0451 0+0534 
10°64 2°54 2°07 0°443 0*0527 
70°50 0°65 — 


Mittelwerte: 1m = 1°378; ky+-how = 0° 0547; 
w 


ms 1°26. 
c 
ky 
Ungefahre Werte: ky = 0°0520, —= 1°20, — ber. = 1°19, ko w = 0°0027, 
Cc c 
ky Ww 
— = 0°06. 


k 
Ordnet man wieder die Mittelwerte der — korr. der Versuche 


in urspriinglich absolutem Glyzerin, beziehungsweise der -+ der 


Versuche in Glyzerin, das anfinglich etwa */, Mole Wasser pro 
Liter enthalten hatte, nach steigenden Salzsaurekonzentrationen, so 


erhalt man: 


Fir 1, = 0. 


k 

0°036 0° 049 0° 042 


Fir w, = 1°346 bis 1°390. 


k 

c 


1 Ab t=0°24, A—X = 7°33, beziehungsweise 7°31 gerechnet. 
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Ebenso wie bei 25° ist aiso auch bei 35° die Veresterungs- 
ceschwindigkeit nicht nur urspriinglich absolutem Glyzerin, 
sondern auch in solchem, das etwa */, Mole Wasser im Liter ent- 
halt, der Gesamtchlorwasserstoffkonzentration proportional. 


3, Abhangigkeit der Geschwindigkeitskoeffizienten vom Wasser- 
gehalte des Glyzerins. 
Aus den Mittelwerten der obigen Zusammenstellung und denen 
des Versuches der Tab. 13 — laBt sich nach- 


stehende Formel fiir die Abhangigkeit der monomolekularen Ver- 
esterungsgeschwindigkeitskonstanten vom Wassergehalt und der 
Chlorwasserstoffkonzentration des Glyzerins fiir 35°, Stunden und 


_ brigg’sche Logarithmen ableiten: 


0°2490 + 0°4511 w": 
Diese Formel gilt jedenfalls fir m — 0°03—1-°4 und c = 0:04 


bis 0-09. Der Versuch der Tabelle 14, der bei der Berechnung der 


Formel nicht ‘beriicksichtigt worden ist, wird sehr gut durch sie 
dargestellt, denn es ist —' gef.= 1-53, os ber. = 1°50. 


Ebenso wie bei 25° zeigt sich auch bei 35° in der Mehrzahi 
der Falle ein starkeres Absinken der & korr., beziehungsweise der 
k, +k, w in den einzelnen Versuchsreihen als sich durch den Ein- 
des bei der Reaktion gebildeten Wassers allein erklaren 1a8t, 
so dafS also auch bei 35° bei gleichgroBer Aquivalentkonzentration 


_ die Bildung der Estersdure aus der Malonsadure etwas sein 
-_muf als die des Neutralesters aus der ersteren. 


C. Abhangigkeit der Geschwindigkeitskoeffizienten von 


der Temperatur. 


Bezeichnet man mit k,., beziehungsweise k,, die Koeffizienten 
der Veresterungsgeschwindigkeit der Malonsaure fiir c —'/,, Brigg- 
sche Logarithmen und 35°, beziehungsweise 25° bei den nach- 
stehend angegebenen Wasserkonzentrationen und mit v,., beziehungs- 
Weise U,, das Verhdltnis dieser Koeffizienten, bezogen auf die bei 


_ der gleichen Temperatur und der niedrigsten Wasserkonzentration 


als Einheiten, so erhdlt man: 


0°0380 0°635 0*259 2°45 1°000 1°000 1°00 
| 0°733 0° 293 0° 108 2°71 462 O°419 1°10 
1°346 200 0° 076 2°63 0°315 O° 294 1°07 
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Eine Temperaturerhéhung um 10° bewirkt also bei w—=0-03)) 
eine Erhdhung der Reaktionsgeschwindigkeit auf das 2°45 fache, 
bei mw = 0‘733, beziehungsweise 1°346 dagegen auf das 2°71-,|\_ 
beziehungsweise 2°63 fache, da, wie auch ein Vergleich der v,, mit | 
den v,, zeigt, der verzogernde Eiuflu8 des Wassers bei 35° etwas | 


kleiner als bei 25° ist. Sieht man davon ab, so findet man, da@ im 


Mittel eine TemperaturerhOhung von 25° auf 35° eine Steigerung : 


der Reaktionsgeschwindigkeit auf das 2°60 fache bewirkt. 


Bei der normalen Valerianséute hatten Kailan und Raupen- : 
strauch! fiir w= 0-033 gleichfalls zwischen 25° und 35° einen | 
Temperaturkoeffizienten von 2:73 gefunden, also einen etwas héheren | 


Wert als sich hier ftir gleich wasserarmes Glyzerin ergibt. 


Als Grenze der Veresterung werden bei */, Molen Wasser | 
und 0:1 Grammiquivalenten Malonsiure unabhangig von der Chlor- 
wasserstoffkonzentration bei 35° etwa 95 Aquivalentprozente ge- © 


funden, also innerhalb der méglichen Beobachtungsfehler der gleiche 
Wert wie bei 25°. 


Zusammenfassung. 


Es wird die Veresterungsgeschwindigkeit der Malonsdure in | 
glyzerinischer Salzsaure bei 25° und bei 35° in urspriinglich wasser- © 


freiem GlyZerin und in solchem, das ?/, und 4/, Mole Wasser im 
Liter enthielt, gemessen und stets proportional der Salzsdéurekon- 
zentration gefunden. 


Die Abhangigkeit der einstufig nach Aquivalenten berechneten 


monomolekularen Veresterungsgeschwindigkeitskoeffizienten vom 


Wassergehalt und der Salzséurekonzentration (w und c in Molen 


pro Liter) wird fiir 25° und 35° durch Intrapolationsformeln dar- 


gestellt, fiir 25° tberdies noch fiir athylalkoholischen Chlorwasser- | 


stoff auf Grund der seinerzeit von A. Kailan mit diesem Katalysator 
ausgefiihrten Versuche. 


Wie sich schon bei den friiher diesbeztiglich untersuchten | © 
Saéuren gezeigt hat, ist die verzégernde Wirkung des Wassers au!| 
die durch Salzsdure katalysierte Veresterung der Malonsdure 
Glyzerin viel kleiner als in Athylalkohol, so da® bei c= 1/, die 
Malonsdure bei w= 0-03 in Athylalkohol mehr als doppelt so 
rasch verestert als in Glyzerin, bei w= 1°35 nur mehr kaum zwe' © 
Drittel so rasch. In beiden Medien ist der Wassereinflu8 hier kleiner — 
als bei der Benzoesdure und gréfer als bei den Fettsdéuren. In 
Glyzerin ist er bei 35° etwas kleiner als bei 25°, so da®f Erhéhung © 
der Temperatur von 25° auf 35° die Veresterungsgeschwindigkeit — 
der Malonsdure bei w=0O 03 auf das 2°45fache, bei w= 1°35 


auf das 2°63 fache steigert. 


Die Wiederverseifung des gebildeten Esters, die wahrend der © 
Versuchsdauer nur bei den Versuchen mit urspriinglich wasser- — 
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haltigem Glyzerin in Betracht kommt, wahrend der Titration jedoch 
auch bei denen mit urspriinglich wasserfreiem Glyzerin, wird in 
beiden Fallen beriicksichtigt. Trotzdem zeigen die so erhaltenen 
»Konstanten« in den einzelnen Versuchsreihen einen absteigenden 
Gang, der meist starker ist als sich durch die verzégernde Wirkung 
des wahrend der Veresterung entstandenen Wassers erkléren 1aBt. 
Es mu8 daher bei gleich groSer Aquivalentkonzentration die Ge- 
schwindigkeit der Bildung der Estersdure aus der Malonsdure etwas 
groBer sein als die des Neutralesters aus der ersteren. 

Bei rund */, Molen Wasser und 0*1 Gramméaquivalenten 
Malonsaure im Liter Glyzerin sind im Gleichgewicht unabhiangig 
von der Chlorwasserstoffkonzentration bei 25° etwa 96 und bei 
35° etwa 95 Aquivalentprozente der Malonsaure verestert gegeniiber 
93 Aquivalentprozenten in Athylalkohol. 

Diese Untersuchung ist mit Unterstiitzung durch die »van’t Hoff- 
Stiftung« ausgefiihrt worden. Wir sprechen dafiir auch an dieser 
Stelle unseren Dank aus. 


Chemieheft Nr.1 und 2. 


— 

die 

sO 

Zwei 

siner 

. Ing 

lung 

rkeit 

der 

ser- 

4 

3 6 


